Politechnika Gdanska
Wydziat Chemiczny
Katedra Chemii Analitycznej

Rozprawa doktorska

WPLYW WRAKOW NA SRODOWISKO
NA PRZYKLADZIE S/S STUTTGART

mgr inz. Justyna Rogowska

Promotor: Prof. dr hab. inz. Jacek Namie$nik

GDANSK 2011



Pragng ztoZyc serdeczne podzigkowania

Panu Prof. dr. hab. inz. Jackowi Namiesnikowi
za zaufanie, opiekg naukowq i cenne wskazéwki udzielane
w trakcie realizacyi pracy doRtorsKiej.

Dzigkuje rownies
Pani dr hab. Lidii WolsKiej
za Zyczliwo$c oraz poswigcony czas podczas realizacyi pracy

doktorskiej.

Wszystkim tym, z Rtorymi miatam przyjemnosé
wspbtpracowal zardwno w Katedrze Chemii Analitycznej
Jak i poza nig.

PodzigRowania Rieruje takze do

Ministerstwa Nauki i SzRolnictwa Wyzszego

za przyznanie SrodRow finansowych na wykonanie czesci

badari.
Szczegolnie dzigRuje

mojej rodzinie i przyjaciofom za nieustajgcq wiarg we mnie.



WWSTEP ...t ettt et ettt et e et eeteeteeaeete et et e aeeteetseatesse st et e eseeteeteeaeens et enseeaeereeeis 7
1. CZESC TEORETYCZNA ...ttt 8
T.1. DEFINICIA WRAKU .....oooiiuiiiiiiieeieeieeeeeeeeeeetee e e e e e eeeetaaeeeeeeeeeastaaeeeeseesseasaseeesessaaaaaaereeesssestareseeessennnrennes 8
1.2. KLASYFIKACTA WRAKOW ......oooiiiiiiiiiiiiiiieiieee e eeeeee e et e e e et e e e e e e e eaeeesetaeeeesaaeeeseaaeesensaeeeseraneesanseeeesnnaeeeas 9
1.3. WRAKI W WODACH MORSKICH I OCEANICZNYCH ........ooouiiiiiuiiieieiieeeeteeeeeeteeeeeeeeeeeeaeeeseneeessnnneessnnneeeas 10

1.4. EKOLOGICZNE, EKONOMICZNE I SPOLECZNE SKUTKI WYCIEKOW SUBSTANCJI ROPOPOCHODNYCH
DO SRODOWISKA MORSKIEGO ..........ccuviiuiiiiieeitieeeteeeeteeeeteseesesaeteeeeaesasaeseesesestsseesssesssssesssessssessseessesessseennes 15

1.5. WYBRANE STRATEGIE, PROGRAMY I PROJEKTY IDENTYFIKACJI WRAKOW I ZAPOBIEGANIA

ZANIECZYSZCZENIOM POCHODZACYM Z WRAKOW .......oocviiiiiiiiiniictiiiteecteeeieeeeeteeeveeereeereeeaeeneeaee e eve s 23

1.6. OCENA RYZYKA ZANIECZYSZCZENIA SRODOWISKA MORSKIEGO PRZEZ SUBSTANCJE POCHODZACE
ZWRAKOW. ..ottt et e e et e et e e e et e e e et e e et ee e s et e e e e aaeeseeaaaeesaaateeesnaeseeseasaeesaaeeeaaas 29
1.7. STATUS PRAWNY WRAKOW POCHODZACYCH Z IT WOINY SWIATOWEJ .........ocoovviiiuiieiieeireeeeeeeereeeeneeanns 35
1.8. WRAKI W POLSKICH OBSZARACH MORSKICH .........cccuvviiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeiireeeeeeeeeeiaeeeeeeseeesanrereeesssennnenees 36
1.9. OBIEKT BADAWCZY — WRAK STATKU S/S STUTTGART ..........ccccvveeeeieeeeeieeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeiaeereeeeeeessaaneens 38
CEL I ZAKRES PRAQ Y ..o e e e e 44
2. CZESC DOSWIADCZALNA ..o 46
2.1. APARATURA T ODCZYNNIKI ......ouuviiiiiiiiiiiteieieeeeeeeitteeeeeeeeeeeateeeeeeeeesettaseeesssessssaeseeesessssssrseeeeesssnssasrseeeesss 46
2.1.1. Oznaczanie zawarto$¢ zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach osadéw 1 wody morskiej ........ 46
028 0 O T 0 11 174 1) 131« PSSR 46
2.1.1.2. Sprzet laboratoryjny .47
20030 APAFATULA. ..ottt ettt et b et s h et s bt e st bt st b et h et h et e bt et s bt b e bt et e sbeetennes 47

2.1.2 Oznaczanie zawartos$ci metali w probkach 0saddw 1 wody morsKie] .........ccecoeeeeriereeneeneeieeceeene
20200 OdCZYNIIKI ...ttt b ettt b et b et b et s h et sae et nas
2.1.2.2. SPrzet IabOoratoryJIY ......cc.cooiiiiiiiiiiiieitee ettt sttt st et b et st nae
2.1.2.3. Aparatura

2.1.3. Oszacowanie toksyczno$ci — biotesty
2.1.3.1. Testy toksycznosci
2.1.3.2. SPrzet IahOratoOryJILY ......cc.oocuiiiiiiiiieieeieetet ettt ettt ettt h et s b et h et be bbb bt et eae
200330 APATATULA. ..ottt a bbb s a e et b e sae e eas

2.2. PROCEDURY ANALITYCZNE .....cccotiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiteit sttt sa e

2.2.1. Oznaczanie zawarto$¢ zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach osadow i wody morskie;j ........ 50
2.2.1.1. Procedura oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB w préobkach osadow.................cccceenninnne. 50
2.2.1.2. Procedura oznaczania zwiazkéw z grupy WWA i PCB w probkach wody morskiej .............c........... 52
2.2.1.3. Warunki pracy ukladu GC — IMS ...ttt ettt sete et esaee et e enneens
2.2.1.4. Analiza jakoSciowa i iloSciowa probek osadéw i wody morskiej ..........

2.2.2. Oznaczanie zawarto$ci metali w probkach osadow i wody morskiej
2.2.2.1. Procedura oznaczania metali (Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn) w prébkach osadow

EWOAY MOTSKIE]......c.eiiiiiiiiiiiii ettt ettt ettt sttt et st beeanenae et
2.2.2.2. Procedura oznaczania rteci catkowitej w probkach osadow i wody morskiej..
2.2.3. Oszacowanie tokSycZnos§ci — DIOtESLY ....vveveeerieieriieiieieeie e
2.2.3.1. Ocena toksyczno§ci 0Strej — teSt MICFOIOX™ ...............coooovovveeeeeeeeeeeeeeeeesee e eeeee e
2.2.3.2. Ocena toKsycznoS$ci — teSt PRYIOLOXKIL ..................ccoieeiiinuiiiiiiiiiiiiiieeseeee ettt
2.2.3.3. Ocena toksycznosci chronicznej — test Ostracodtoxkit F™ ..........................
2.3. CHARAKTERYSTYKA OBSZARU ZALEGANIA WRAKU STATKU S/S STUTTGART .....
2.4. POBIERANIE PROBEK .......cccoveuiimieiiinieiiinietiteseteeteseteessesestsseseessesesesseseessesenene
2.5. WYNIKI PRZEPROWADZONYCH BADAN ......cooiiiiiiiiiiinieieiinietetnteteetstetenessesesessesesessenesesaesesessesesesaesenensenes
2.5.1. Zawarto$¢ zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach osadow i wody morsKiej ......c.ceeeeueeuenneee. 67
2.5.1.1. Kalibracja ukladu GC-MS ..........cccooiiiiiiiieeee ettt sttt sbe e 67
2.5.1.2. Wyznaczenie parametrow walidacyjnych ...........c.cocoiiiiiiiiiiiiiiiee e 69
2.5.1.3. Oszacowanie niepewnosci ...............cccceeueneee. .71
2.5.1.4. Wyniki analiz prébek rzeczywistych.... Al
2.5.2. Zawarto$¢ metali w probkach 0sadOw 1 WOy MOTSKIE] .....c.eevveerieeriieieiie e 77
2.5.2. 0. Etap KalIDraci.......ccooooiiiiiiiiiiiiiiii e s 77
2.5.2.2. Wyznaczenie parametrow walidacyjnych ... 77
2.5.2.3. Oszacowanie niepewnosci
2.5.2.4. Wyniki analiz probek rzeczyWistychi...............coooiiiiiiiiiiiiieee e 79
2.5.3. Toksyczno$¢ probek 0sadOow 1 WOdy MOTSKIC]......eevirueiriiriieiieie et 86



200 WINIOSKL ..ottt e e e s et s et a e e en e n e ne e eneenens 92
2.6.1. Porownanie uzyskanych wynikow z warto$ciami wynikajacymi z odpowiednich unormowan

PIAWILYCR.ccoovoni s 92

2.6.2. Zrodta zwiazkow z grupy WWA i PCB obecnych w probkach 0sadOw ..o, 94
2.6.3. Zrodla metali obecnych w probkach 0SadOw ...........cooviiiiiiiiiiiiiis 100
2.6.4. Zrodha toksycznosei probek 0sadow 1 Wody MOTSKIC] ...c.veeveivierieriieiieieeieeieeieere e 104
2.6.5. Wplyw topografii terenu na uzyskane wyniki analiz..............cccovvevieriieriinvieniieneeieeieeeese e 111
PODSUMOWANIE ............oo ottt ettt ettt ettt e s et be st e s e s entes e bent et e beneesesenes 112
STRESZCZENIE ..............ooo oottt ettt ettt ettt aeebe s et e e b e s s e st ese s eseesasbeseesaseneesaseneesensens 114
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et et e st e te b e st e b e sb e st ebe s s e st eseebenseseebentebeebebesbeneesesseneesensens 115
LITERATURA ...ttt ettt ettt ettt e et et ae et et et e e s et et e eb et eseeb et eseesensese et enseseesanseseesensesessannas 116
DOROBEK NAUKOWIY ........oooiiiiitiieiiitetetee ettt ettt ettt et st sesa s s essesessessesessassesesesseseesensesesenes 127
ZALACZNIK 1.ttt ettt ettt ettt e bt e e b e st e te e b e st ete s b e st esesbeseeseebeseesesbeseesessentesesseseesensans 129



WYKAZ SKROTOW | AKRONIMOW

Skrot/Akronim Termin obcojezyczny Termin w jezyku polskim
. . Atomowa Spektroskopia
AAS Atomic Absorption Spectrometry Absorpeyjna
BRT Brutto Register Tonne Tona Rejestrowa Brutto
BST Bojowe Srodki Trujace
Cv Coefficient of variation Wspoélczynnik zmienno$ci
DAF Deutsche Arbeitsfront Niemiecki Front Pracy
. . Atomowa Spektroskopia
CVAAS Cold Vapour Atomic Absorption Absorpeyjna z technika
Spektrometry . )
zimnych par rteci
DWT Deadweight Tonage Nosnos¢ .statku morskiego
wyrazana w tonach

EC Effective Concentration Stezenie efektywne
GC Gas chromatography Chromatografia Gazowa

GT Gross Tonnage Tonaz bmtjco (statku

morskiego)
Komisja Ochrony Srodowiska
HELCOM Morskiego Baltyku
HMS His/Her Majesty’s Ship Okret Jego/JeJ’K'rolewslﬂeJ
Mosci
The International Atomic Energy | Migdzynarodowa Agencja
TIAEA . .
Agency Energi Atomowej
Isotope Dilution Mass Technika Spektrometrii Mas
IDMS . .
Spektrometry Rozcienczenia [zotopowego
Migdzynarodowe
ITOPF The International Tanker Owners | Stowarzyszenie Wtascicieli
Pollution Federation Limited Tankowcow
ds. Zanieczyszczen
Sita przez Rados¢
KdF Kraft durch Freude .
(organizacja)

LD Lethal Dose Dawka $miertelna
LOD Limit of Detection Granica wykrywalnosci
LOQ Limit of Quantification Granica oznaczalnosci

MS Mass Spectrometry Spektrometria Mas

m/s motor ship Statek motorowy
MDL Method Detection Limit Granica wykrywalnosg

metody analitycznej
. . . Granica oznaczalnosci
MOQL Method Quantification Limit metody analitycznej
MSD Mass Selective Detector Detektor Mas
NM Nautical Mile Mila morska
The Norwegian Pollution Control
NPCA/NCPA Authority/The Norwegian Climate
and Pollution Agency
NSDAP Nationalsozialistische Deutsche Narodowosocjalistyczna
Arbeiterpartei Niemiecka Partia Pracy




Okret Rzeczypospolitej

ORP Polskiej
PACPOL The Paaﬁ'c Ocean Pollution
Prevention Programme
PCB Polychlorinated Biphenyls Polichlorowane Bifenyle
Polskie Ratownictwo
PRO Okretowe
RF Response Factor Wspoélczynnik odpowiedzi
RMS Royal Mail Steamer Statek Poczty Krolewskiej
. Zdalnie sterowany pojazd
ROV Remotely Operated Vehicle (robot) podwodny
SIM Selected Ion Monitoring Monltorovs./am’e wybranych
jonow
s.m. Sucha masa
SPE Solid Phase Extraction Ekstrakcja do fazy statej
SPREP The Sjouth Pacific Regional
Environment Programme
s/s steam ship Statek parowy
SYKE Suomen ympdristokeskus Finski ’Instytu‘.[ Ochrony
Srodowiska
. . . Konwencja Narodow
UNCLOS The United Nations Convention on Ziednoczonych o Prawie
the Law of the Sea
Morza
USS United States Ship Okret Stanéw Zjednoczonych
Wielopierscieniowe
WWA Weglowodory Aromatyczne




WSTEP

Swiadomo$¢ szkodliwych nastepstw zanieczyszczenia srodowiska morskiego pojawila
si¢ dopiero w II potowie XX wieku. Przez dlugie lata utrzymywaly si¢ poglady, ze
niezmierzone 1 pozostajace w ciagtym ruchu masy wody morskiej moga wchiona¢ wszelkie
nieczysto$ci 1 odpady wprowadzone do S$rodowiska morskiego w wyniku dziatalno$ci
cztowieka, bez powodowania trwatych, ujemnych zmian w jego funkcjonowaniu [1]. Zmiana
sposobu myslenia i uznanie §rodowiska jako dziedzictwa ogolnoswiatowego spowodowala, iz
problem zanieczyszczenia moérz 1 oceanow stal si¢ problemem migdzynarodowym
0 $wiatowym znaczeniu.

Jedna z podstawowych cech zanieczyszczen dostajacych si¢ do wéd morskich
1 oceanicznych jest ich rozprzestrzenianie i przenoszenie we wszechoceanie. W zwiazku
z tym proces degradacji Srodowiska morskiego zachodzi powoli. Jednakze na przestrzeni
ostatnich stu lat uwidocznity si¢ przypadki wypadkéw morskich, ktorych skutkiem byto
wprowadzenie do srodowiska w krotkim czasie ogromnego tadunku zanieczyszczen, gtdéwnie
ropopochodnych, powodujacego dewastacj¢ ekosystemow morskich. Spowodowato to
zwrbocenie uwagi ekologéw, naukowcdw czy tez politykow na transport morski jako
najpowazniejsze  zrédto zanieczyszczenia S$rodowiska morskiego przez produkty
ropopochodne. Odzwierciedleniem tego bylo opracowanie szeregu aktow prawnych oraz
strategii morskich o charakterze regionalnym czy migdzynarodowym. Strategie planowanych
dzialan bedace efektem tych uregulowan prawnych nie uwzgledniaja jednak zagrozen
wynikajacych z zalegania na dnie zbiornikow wrakow statkéw, ktore zatongly wraz z
tadunkiem oraz zbiornikami z paliwem. W zbiornikach tych wrakow znajduja si¢ znaczne
ilosci paliwa oraz amunicja i1 bron chemiczna przewozona jako tadunek. Ze wzgledu na czasu,
jaki uptynat od konca wojny i z powodu szybko postepujacej w wodzie morskiej korozji
pojawito si¢ grozne niebezpieczenstwo, jakim jest wydostajace si¢ z przerdzewiatych
zbiornikow wrakéw paliwo bedace realnym zagrozeniem dla ekosystemow morskich i
oceanicznych. Problem wrakéw zalegajacych na dnie akwendéw wodnych uwidocznit si¢ wraz
z wyciekami substancji ropopochodnych z wrakow takich statkow i1 okretow jak USS
Mississinewa czy s/s Skytteren. Wycieki te unaocznily konieczno$¢ prowadzenia
szczegotowych badan, ktorych celem jest okreslenie ryzyka wystapienia wycieku lub w
przypadku, gdy wyciek juz nastapil, jego skutkow dla srodowiska morskiego. Jest to
szczegollnie istotne w przypadku Morza Batltyckiego ze wzgledu na intensywno$¢ dziatan

wojennych prowadzonych na tym obszarze podczas Il wojny $§wiatowej oraz jego szczegolny



charakter jako akwenu (niewielkie rozmiary, mata glebokos¢, niski stopien zasolenia,

ograniczona wymienialno$¢ wod z wszechoceanem).

1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. DEFINICJA WRAKU

Dyskusj¢ na temat problemu wrakéw mogacych stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska
morskiego nalezy rozpocza¢ od sprecyzowania definicji wraku. Okreslenie, co rozumie si¢
pod pojeciem wrak, jest istotne ze wzgledu na okreslenie przedmiotu regulacji prawnej.
Potocznie za wrak uwaza si¢ zatopiona lub powaznie uszkodzona jednostke ptywajaca,
opuszczong przez zalogg. Na gruncie prawa migdzynarodowego przez dlugi czas brak byto
definicji pojecia wraku. W Konwencji Narodow Zjednoczonych o prawie morza z dnia
10 grudnia 1982 (UNCLOS) (Dz. U. z 2002 r., Nr 59, poz. 543), zawierajacej normy
regulujace korzystanie z morza, brak jest definicji wraku. W artykule 303 konwencji zawarte
jest zobowiazanie Panstw — Sygnatariuszy do ochrony obiektow o charakterze
archeologicznym i historycznym znalezionych w morzu oraz wspolpracy w tym zakresie.
W artykule tym zawarty jest rOwniez zakaz usuwanie takich obiektow z dna morskiego
w strefie przyleglej bez zgody panstwa nadbrzeznego [2]. Natomiast zawarta w Konwencji
o Ochronie Podwodnego Dziedzictwa Kulturowego z dnia 2 listopada 2001 definicja
»podwodnego dziedzictwa kulturowego” obejmuje swoim zakresem wszelkie slady ludzkiej
egzystencji o kulturowym, historycznym lub archeologicznym charakterze, ktore pozostawaty
czesciowo lub catkowicie pod woda, okresowo lub stale, przez co najmniej 100 lat, takie jak
m.in. statki, samoloty, inne pojazdy lub ich czesci, wraz z tadunkiem (...).

Definicja wraku zostala wprowadzona do migdzynarodowego prawa morskiego przez
Migdzynarodowa Konwencj¢ o Usuwaniu Wrakéw z dnia 18 maja 2007 roku (Konwencja

z Nairobi). W przypadku tej konwencji za wrak uwaza sig:

statek, ktory zatonat lub osiadl na mieliznie;

— jakakolwiek cze$¢ statku, ktory zatonat lub osiadl na mieliznie, wlaczajac kazdy
przedmiot, ktoéry jest lub znajdowat si¢ na poktadzie statku;

— kazdy przedmiot, ktory zostat zgubiony w morzu, a pochodzit ze statku i zatonal,
osiadt na mieliznie lub dryfowat na morzu;

— statek, w przypadku ktérego istnieje uzasadnione prawdopodobienstwo, ze zatonie

lub osiadzie na mieliznie, a wszelkie skuteczne dziatania podjgte w celu pomocy



jednostce lub ratowania kazdej wlasnosci bedacej w niebezpieczenstwie nie zostaly
jeszcze podjete [3].

W przypadku powyzszej konwencji nalezy zwroci¢ uwage, iz nie ma ona
zastosowania do okretow wojennych oraz innych statkow bedacych wlasnoscia lub
wykorzystywanych przez panstwo w celach niehandlowych (art. 4, pkt 2). Zapisy konwencji
(punkt 3 artykulu 4) przewiduja co prawda mozliwo$¢ jej zastosowania do okrgtow
wojennych i statkéw rzadowych, jednakze tylko przez panstwo bandery, a nie przez panstwo
nadbrzezne [2]. Rowniez Konwencja o Ochronie Podwodnego Dziedzictwa Kulturowego
wylacza stosowanie jej przepisow do okretow wojennych i statkow panstwowych poprzez
odestanie na podstawi art. 3 do zasad migdzynarodowego prawa morskiego, zawartych m.in.

w Konwencji UNCLOS.

1.2. KLASYFIKACJA WRAKOW

Wraki statkow tak samo jak statki mozna sklasyfikowaé w oparciu o wiele kategorii,
jak np.: ich przeznaczenie, rodzaj napedu, zanurzenie, material konstrukcyjny kadtuba.
W przepisach kodeksu morskiego (Ustawa z dnia 18 wrze$nia 2001 r. Kodeks morski —
Dz. U. z 2001 r., Nr 138, poz. 1545 z pdzn. zm.) znajduje si¢ klasyfikacja statkow morskich
w oparciu o ich przeznaczenie. Dzieli je na:

— morskie statki handlowe, przeznaczone lub uzywane do prowadzenia dziatalnos$ci

gospodarczej;

— statki morskie stuzace celom naukowo-badawczym, sportowym lub rekreacyjnym;

— statki morskie pelniace specjalng stuzbg panstwowa, tj. hydrograficzne, pozarnicze,

lodotamacze itd.

Poza zakresem pojecia statku morskiego pozostaja okrgty wojenne oraz jednostki
plywajace nalezace do organdéw Stazy Granicznej 1 Policji (art. 6). Posrednio w oparciu
o powyzsza klasyfikacj¢ mozna stwierdzi¢, iz podstawowym systemem klasyfikacji statkow,
a tym samym ich wrakow, jest ich podzial na okrety wojenne oraz statki (wszystkie pozostate
jednostki). W Konwencji o Morzu Pelnym (Dz. U. z 1963 r., Nr 33, poz. 187) okr¢t wojenny
definiuje si¢ jako okret nalezqcy do marynarki wojennej Panstwa i noszqcy znaki zewnetrzne
okretow wojennych tego Panstwa. Dowodca powinien by¢ oficerem w stuzbie panstwoweyj,
jego nazwisko powinno znajdowacé sie na liscie oficerow marynarki wojennej, a zaloga
powinna by¢ podporzqdkowana regulaminom dyscypliny wojskowej. Definicja okretu
wojennego zawarta w artykule 28 konwencji UNCLOS jest zblizona.



Innym réwnie istotnym parametrem klasyfikacyjnym moze by¢ klasyfikacja ze
wzgledu na warto$¢ kulturowa. Dzieli ona wraki na:

— wraki stanowiace znaleziska historyczne;

— wraki nieposiadajace warto$ci kulturowe;j.

Wraki zidentyfikowane jako znaleziska historyczne stanowia zrodlo informacji o
owczesne] technologii budowy statkow, handlu, rzemio$le oraz dziatalnosci wojenne;j.
Warto$¢ wrakow wynika rowniez z mozliwosci poznania dawnej kultury, obyczajow itd. [3].

Najistotniejsza z punktu widzenia badan dotyczacych wptywu wrakéw na $rodowisko
klasyfikacja wrakow jest stosowany powszechnie podziat ze wzgledu na stopien zagrozenia
dla §rodowiska na:

— stanowiace zagrozenie dla srodowiska;

— niepowodujace zagrozenia dla srodowiska.

Klasyfikacja ta dotyczy zaroéwno statkow handlowych, jak i okretow wojennych
1 przeprowadzona jest w oparciu o takie parametry, jak: stan wraku, rodzaj i ilo$¢ tadunku
(gtownie ropy naftowej 1 jej pochodnych oraz substancji chemicznych), jaki statek przewozit

oraz ilo$¢ paliwa bunkrowego, stuzacego do napedzania jednostki [3].

1.3. WRAKI W WODACH MORSKICH I OCEANICZNYCH

Problem wrakow zalegajacych na dnie mdrz i oceandw mozna rozpatrywaé na dwoch
ptaszczyznach:

— wrak moze stanowi¢ zagrozenie dla zeglugi;

— wrak moze powodowaé¢ znaczne szkody dla $rodowiska morskiego oraz

ekosystemow przybrzeznych.

Obecnos¢ wspodtczesnych wrakow w wodach morskich i oceanicznych spowodowana
jest zwigkszeniem si¢ intensywno$ci przewozow morskich jako oplacalnego Zrédla
transportu.

Wzrost znaczenia ropy naftowej w XX wieku, zwlaszcza w motoryzacji i jako zrodla
surowcow dla przemyshu, sprawit, ze jej wydobycie, eksport i import oraz ceny maja
znaczenie nie tylko gospodarcze, ale i polityczne. W 2007 roku wydobycie ropy naftowe;j
osiagnglo poziom 85 milionéw barytek/dzien, z czego $rednio 43 miliony barylek/dzien
zostato przetransportowanych morzem. W tabeli 1 przedstawione zostaly dane dotyczace

zuzycia produktéw ropopochodnych w skali globalnej [4].
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Tabela 1. Globalne zuzycie produktow ropopochodnych (barytek/dzien)

1980 1990 2000 2007

63 113 569 66 689 040 76 711 903 85 896 905

Ciagly wzrost zapotrzebowania na produkty naftowe jest gtowna sila napedowa
poszukiwania nowych z16z, zaré6wno ladowych, jak i morskich oraz rozwoju wzglednie
taniego 1 szybkiego sposobu transportu produktow ropopochodnych. Powoduje to
projektowanie i1 budowanie tankowcow oraz wzmozony ruch tych jednostek na szlakach
zeglugowych. Pierwsze supertankowce zaczgly ptywaé po morzach juz na poczatku lat 50.
XX wieku. W 1959 roku zwodowano pierwszy zbiornikowiec o no$nosci powyzej 100 000
ton, a najwigkszy zbudowany zbiornikowiec — Knock Nevis (wczesniej pod nazwa
Jahre Viking) (564 763 DWT) — zostal wprowadzony do eksploatacji w 1979 roku [5].
Szacuje sig, ze tonaz statkow morskich zuzywajacych paliwo ptynne od roku 1914 do 1953
roku wzrést z 1,5 min do 81 mln BRT [6]. Z 71 929 statkéw plywajacych po calym $wiecie
w 2007 roku znaczna cz¢$¢, bo ponad 11 000, stanowily zbiornikowce do przewozu ropy
1 chemikaliowce o tacznym tonazu 232 757 000 GT. Z tej liczby cze$¢ (prawie 10%)
stanowity tankowce o wielkosci powyzej 60 000 GT i ponad 16% o wielkosci pomigdzy
25000 GT a 60 000 GT [7].

Pomimo iz transport morski jest generalnie jednym z najbardziej przyjaznych
srodowisku rodzajem transportu towardéw, jednak istnieja tez negatywne skutki tej
dziatalnosci na morzu. Wynikaja one z:

— normalnej eksploatacji statku — wytwarzane odpady, emisja do atmosfery,

czyszczenie zaolejonych zbiornikow, przetadunek w portach;

— sytuacji nadzwyczajnych — kolizje, awarie, zejScie na mielizng, przypadkowe

wycieki;

— zamierzonych i celowych zrzutow ropy i jej produktow ze statkow.

Na rysunku 1 i 2 przedstawione zostaly operacje i przyczyny wypadkow, ktodrych

skutkiem byly wycieki oleju [8]
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Inne/Nieznane przyczyny
wypadkow
25%

Zatadunek/Wytadunek

35%
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Uszkodzenie kadtuba
8%
Wejscie na mielizng
Bunkrowanie

6%
6%
Kolizje . ’
6% Inne operacje
13%

Rysunek 1. Operacje 1 wypadki, ktérych skutkiem byty wycieki olejowe
1974-2008 (wg ITOPF).

Kolizje
13%

Wejscie na mielizng

13%
Inne/Nieznane przyczyny
wypadkow
55%
Uszkodzenie kadtuba
16%

Pozary i eksplozje
3%

Rysunek 2. Przyczyny wypadkdéw, ktorych skutkiem byty wycieki olejowe
1974-2008 (wg ITOPF).
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Pomimo iz gtéwnym zrédtem zanieczyszczenia morz przez oleje ze statkoOw jest ich
eksploatacja, jednak najwigksze zagrozenia dla wod morskich zwiazane sa z katastrofami
tankowcow lub awariami innych urzadzen ptywajacych i1 eksploatowanych na morzu,
tj. platform wiertniczych. Kazda awaria zbiornikowca transportujacego ropg i jej produkty
stwarza potencjalnag mozliwo$¢ zanieczyszczenia zarowno wod, jak 1 brzegow przylegajacych
do akwenow [9]. Ilo$¢ oleju wydostajacego si¢ ze statku podczas takiej katastrofy moze
osiagna¢ poziom kilkuset tysigcy ton. W tabeli 2 zostaty przedstawione najwigksze katastrofy

morskie, ktorych skutkiem byt wyciek oleju [10].

Tabela 2. Wypadki statkow bedace przyczyna wycieku oleju (w ilosci powyzej 50 000 ton)
(1960-2002)

Rok Nazwa tankowca Miejsce wypadku Iloiﬁg:i{)“g:::)?:;ii‘; do
1983 Castillo de Bellver Potudniowa Afryka 267 007
1978 Amoco Cadiz Francja 233 565
Potnocn

1988 Odyssey Atlan tyk/Kaia i 146 599
1979 Atlantic Empress 2 Trinidad i Tobago 145252
1991 Haven Wiochy 144 000
1979 Atlantic Empress 2 Barbados 141 102
1967 Torrey Canyon Wielka Brytania 129 857
1972 Sea Star Oman 128 891
1980 Irenes Serenade Grecja 124 490
1971 Texaco Denmark Belgia 107 143
1979 Independentza Turcja 98 255
1969 Julius Schindler Portugalia 96 429
1976 Urquiola Hiszpania 95714
1993 Braer Wielka Brytania 85 034
1975 Jakob Maersk Portugalia 82 503
1992 Aegean Sea Hiszpania 74 490
1985 Nova Iran 72 626
1996 Sea Empress Wielka Brytania 72 361
1989 Khark 5 Maroko 70 068
1971 Wafra Potudniowa Afryka 68 571
2002 Prestige Hiszpania 63 000
1960 Sinclair Petrolore Brazylia 60 000
1983 Assimi Oman 53 741
1974 Yuyo Maru No. 10 Japonia 53571
1971 ABT Summer Angola 51020
1992 Katina P. Potudniowa Afryka 51020
1964 Heimvard Japonia 50 000

Pierwszym wypadkiem, ktéry uzmystowit spotecznosci migdzynarodowej, jak
tragiczny w skutkach moze okaza¢ si¢ wypadek zbiornikowca, byta katastrofa liberyjskiego
tankowca s/s Torrey Canyon. Statek rozbit si¢ 18 marca 1967 roku u wybrzezy Kornwalii.

W wyniku wypadku do woéd morskich wycieklo ponad 120 000 ton ropy. Rozbicie
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zbiornikowca na pelnym morzu nigdy nie mialo tak znaczacych reperkusji, zarowno na
morzu, jak 1 na przyleglych brzegach [11]. Katastrofa tankowca Torrey Canyon byta tym dla
srodowiska, czym katastrofa Tifanica dla ludzi. Skutkiem bylo skazenie 120 mil wybrzeza
Kornwalii w Wielkiej Brytanii i 80 kilometrow wybrzeza Francji. Niewyobrazalne straty
poniosta populacja organizméw morskich oraz ptactwo morskie. Szacuje si¢, ze odnowa
ekosystemu po katastrofie trwala 6 lat. Katastrofy tankowcoéw sa zdarzeniami bardzo
rzadkimi, jednakze ich skutki sa czasami dramatyczne dla $rodowiska morskiego.
Przyktadowo zarejestrowane straty we flocie handlowej w latach 1939-1997 obejmuja 21 486
statkow handlowych o facznym tonazu 76 mln ton brutto, z czego okoto jednej trzeciej (5 915
statkow o pojemnosci brutto ponad 25 mln ton) zostato zatopionych w latach 1939-1946 [10].
Natomiast inni autorzy wskazuja, iz podczas Il wojny $wiatowej zostalo zatopionych ponad
7 800 jednostek, z czego ponad 860 stanowity tankowce [12].

Obecnos¢ w wodach morskich i oceanicznych wrakow statkow i okretow wojennych
pochodzacych z I i II wojny $wiatowej spowodowana jest gtownie dziataniami wojennymi
prowadzonymi na tych obszarach. Wedlug szacunkowych danych najwigcej wrakéw
spoczywa w wodach péinocnego Atlantyku i na obszarze poludniowego Pacyfiku [13]. Bitwy
o Atlantyk i1 Pacyfik spowodowatly, iz na dnie oceandow spoczywaja ,.,bomby ekologiczne”
w postaci skorodowanych wrakow statkow 1 okr¢tow. Wydaje sig by¢ oczywiste, iz z powodu
dlugiego zalegania w morskiej wodzie istnieje prawdopodobienstwo wycieku substancji
ropopochodnych. Ryzyko wystapienia wycieku zwiazane jest z wieloma parametrami, ktore
charakteryzuja dany wrak (stan w chwili zatopienia, ilo$¢ i rodzaj przewozonego paliwa, czas
przebywania w wodzie, gigbokos¢ zalegania), jak rowniez srodowiska, w ktorym si¢ znajduje
(zasolenie, dziatalnos¢ wiatrow, fal itd.).

Niebezpieczenstwo dla ekosystemow morskich stwarzaja nie tylko produkty
ropopochodne, ktére stanowia paliwo badz tez sa przewozone jako tadunek, ale rowniez
skorodowana amunicja zawierajaca m.in. bojowe s$rodki trujace (BST) oraz przewozone
chemikalia. W okresie od zakonczenia II wojny $wiatowej do 1948 roku na terytorium
Niemiec sily sojusznicze odnalazty ponad 269 000 ton chemicznych $rodkéw bojowych
1 amunicji [14]. Znaczna czg$¢ z nich zostata nastgpnie zatopiona w morzu [15]. BST byly
zatapiane gtownie na Morzu Battyckim, Oceanie Atlantyckim, Morzu Pélnocnym i na
obszarze Poludniowego Adriatyku [16]. Szacuje sig, iz okolo 40 000 ton amunicji
zawierajacej nie wigcej niz 13 000 ton bojowych srodkéw chemicznych zostato zatopionych
w Morzu Baltyckim w okresie po II wojnie $wiatowej [17]. Amunicja zatapiana byla gtéwnie

na potudniowy wschod od Gotlandii, na wschod od Bornholmu 1 na potudnie od Matego
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Bettu [14]. Od 1945 do 1948 roku brytyjskie i amerykanskie sity okupacyjne zatopity jeden
z niemieckich statkéw handlowych na Morzu Norweskim i 41-43 statkéw w dwdch miejscach
w cie$ninie Skagerrak. Na poktadach statkow znajdowato si¢ okoto 150 000 ton broni
chemicznej 1 amunicji konwencjonalnej [18]. Stosowano dwie techniki zatapiania broni
chemiczne;j:

— wyrzucanie za burt¢ beczek lub skrzyn wypetionych bronia chemiczna (gtownie

na Morzu Battyckim);
— zatapianie statkow, na pokladach ktorych znajdowaty si¢ BST (gléwnie na Morzu
Potnocnym) [19].

Zatopiona amunicja spoczywa na dnie morza od 60 lat i stopien jej skorodowania,
a tym samym prawdopodobienstwo uwolnienia szkodliwych substancji do srodowiska, jest
duze. Prawie wszystkie $rodki bojowe ulegaja przemianom w mniej toksyczne substancje
rozpuszczalne w wodzie. Jednak niektore, tj. iperyt utwardzony czy adamsyt charakteryzuja
si¢ niewielka rozpuszczalnoscia. Ze wzgledu na mata rozpuszczalno$¢ 1 duza gestos¢ zwiazki
te ostatecznie bgda osiada¢ na dnie morza. Podwyzszone poziomy st¢zen tych zwiazkéw
moga pojawi¢ si¢ w osadach w poblizu zatopionej amunicji, jednak ich zasi¢g oddziatywania
nie powinien by¢ duzy [14]. Wyniki badan 4 wrakow zalegajacych w cie$ninie Skagerrak
przeprowadzone w 2002 roku wykazaty, iz wraki nie byly silnie skorodowane. Jednakze
czg$¢ stalowych oston amunicji znajdujacej si¢ na pokladzie wrakow byta uszkodzona
w wyniku daleko posunigtych procesow korozyjnych. W zwiazku z tym najprawdopodobniej
zawarto$¢ pojemnikow i1 pociskow wyciekta. Nie stwierdzono natomiast ostrych efektow
toksycznych, ktorych zréodtem mogly by¢ BST [20]. Nie ulega watpliwosci, iz amunicje
zatopiong w Skagerrak mozna uzna¢ za bardziej bezpieczna niz amunicj¢ zatopiona w Morzu
Baltyckim. Fakt, ze $rodki bojowe byly wewnatrz kadtubéw statkéw zapobiega ich dalszemu
rozprzestrzenianiu si¢, podczas gdy amunicja wyrzucana za burt¢ ze statkéw moze stanowic
zagrozenie ze wzgledu na mozliwo$¢ wytowienia jej przez rybakow lub wyrzucania na brzeg

w wyniku dziatalno$ci sit natury (sztormy) [14].

1.4. EKOLOGICZNE, EKONOMICZNE I SPOLECZNE SKUTKI WYCIEKOW
SUBSTANCJI ROPOPOCHODNYCH DO SRODOWISKA MORSKIEGO

Ekologiczne skutki wyciekéw uzaleznione sa od wielu czynnikow, takich jak

wiasciwosci fizykochemiczne rozlanego oleju oraz charakterystyki srodowiska.
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Transport rozlanego oleju na powierzchni wody morskiej uzalezniony jest od dwoch
procesOw: rozprzestrzeniania si¢ (spreading) 1 adwekcji [21]. W momencie wycieku olej
rozlewa si¢ na powierzchni wody, tworzac film [22]. Charakter warstwy oleju klasyfikuje si¢
m.in. w oparciu o jej grubo$¢: tzw. cienka warstwa ma grubo$¢ ponizej 10 um, natomiast
gruba czesto moze mie¢ grubos¢ kilku milimetrow lub nawet centymetréw [21]. Proces
rozprzestrzeniania si¢ plamy oleju na powierzchni wody jest efektem dziatania
1 roOwnowazenia si¢ sil napigcia powierzchniowego, lepkosci i1 cigzkosci. Natomiast
rozprzestrzenianie si¢ i przemieszczanie plamy oleju w wyniku procesu adwekcji uzalezniony
jest od dziatalnos$ci wiatru i fal. Przyktadem moze tu by¢ katastrofa ekwadorskiego tankowca
Jessica, ktory wszedl na mielizng na skatach niedaleko wyspy San Cristobal na potudniowym
wschodzie archipelagu Galapagos 16 stycznia 2001 roku, wypuszczajac do morza tadunek
600 ton oleju napgdowego i 300 ton paliwa bunkrowego [23]. To byl najwigkszy wyciek, jaki
kiedykolwiek miat miejsce na wyspach Galapagos i mégt spowodowaé nieodwracalne
uszkodzenie wrazliwej morskiej fauny, specyficznej dla tego archipelagu. Jednakze w wyniku
dziatalno$ci wiatru 1 fal plama ropy przemiescita si¢ daleko od brzegéw San Cristobal.
Ponadto, mieszania paliwa szybko ulegta dyspersji w wodzie morskiej [24].

Procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne, takie jak rozpuszczanie, parowanie,
dyspersja, utlenianie, degradacja mikrobiologiczna oraz wzajemne oddzialywanie olej/osad
powoduja zmiang skladu chemicznego rozlanego oleju oraz zmniejszenie zawartosci
weglowodoréw w wodzie morskiej 1 osadach.

Rozpuszczalno$¢ produktow ropopochodnych w wodzie jest waznym parametrem
charakteryzujacym usuwanie 1 rozmieszczenie tych zwiazkéw w srodowisku morskim. Moze
wptywac na adsorpcje 1 desorpcjg substancji na czastkach osadu i zawiesinie oraz mie¢ wplyw
na przeksztalcenie wegglowodorow w procesach hydrolizy, fotolizy, utleniania, redukcji
i rozktadu biologicznego w wodzie [25]. Rozpuszczalnos¢ weglowodoréw w wodzie
uzalezniona jest od ich struktury i przewaznie spada ze wzrostem masy czasteczkowe;.
Tempo i poziom, do ktoérego weglowodory ropopochodne sa w stanie ulec rozpuszczeniu w
wodzie, uzaleznione sa od struktury zwiazkow, temperatury wody, dziatalnosci fal 1 wiatrow,
rozprzestrzeniania si¢ oleju oraz stopnia rozproszenia. Cigzkie frakcje sa praktycznie
nierozpuszczalne w wodzie, natomiast 1zejsze frakcje, zawierajace takie zwiazki jak benzen
czy toluen, sa nieznacznie rozpuszczalne. Jednakze te zwiazki sa roOwniez najbardziej lotne
1 w zwiazku z tym sa bardzo szybko usuwane ze $srodowiska wodnego w wyniku parowania
[26]. Szybkos$¢ procesu parowania zalezy przede wszystkim od temperatury otoczenia,

predkosci wiatru 1 wlasciwosci oleju. Proces ten najintensywniej zachodzi w pierwszym
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okresie po wycieku oleju. W ciagu kilku dni po dostaniu si¢ produktow ropopochodnych do
srodowiska morskiego znaczna cz¢$¢ (nawet do 75% lekkich frakcji) oleju moze wyparowaé
[27]. Strata lekkich frakcji poprzez ich odparowanie jest najwazniejsza przyczyna szybkiej
redukcji ilo$ci rozlanego oleju. Jednakze skutkiem tego procesu jest wzrost gestosci i lepkosci
pozostatego na powierzchni wody morskiej oleju [28]. Po katastrofie tankowca Exxon Valdez
znaczna czgs$¢ oleju (okoto 20-30%) wyparowata w kilka dni po wypadku, cze$¢ (okoto 40%)
zostata wyrzucona na lad w Zatoce Ksigcia Williama, czg$¢ natomiast (7-11%) na brzeg
wzdhuz zachodniego wybrzeza Zatoki Alaskiej [29].

Trwalo$¢ warstwy oleju na powierzchni wody morskiej jest czgsto limitowana przez
proces dyspersji matych czastek oleju lub emulsji oleju w wodzie morskiej. Olej znajdujacy
si¢ na powierzchni wody morskiej moze zostaé rozproszony przez rozmaite procesy
naturalne, na ktore wplyw ma dziatalno$¢ fal. Fale sa w stanie rozbija¢ warstwg oleju na mate
kropelki, utatwiajac mieszanie si¢ go z woda morska [30]. Ze wzgledu na rodzaj proceséw
hydrodynamicznych, majacych wptyw na proces dyspersji, rozrdznia si¢ dyspersj¢ pozioma i
pionowa [27]. Dyspersja pionowa odgrywa gléwna rol¢ w wymianie czastek oleju pomigdzy
warstwa oleju na powierzchni wody a woda morska. Wiatr, fale i prady morskie generalnie
przyspieszaja proces dyspersji [30]. Dyspersja zmniejsza wptyw rozlanego oleju na bentos
zyjacy na powierzchni wody oraz utatwia rozktad biologiczny. Jednakze tworzy tez wigkszy
rezerwuar substancji ropopochodnych w warstwie wodnej, zwigkszajac stezenie toksycznych
substancji rozpuszczonych w wodzie, a tym samym powoduje zagrozenie m.in. dla ryb [31].

Dziatalno$¢ fal w srodowisku morskim powoduje tworzenie si¢ emulsji wody w oleju
zwanej ,,musem czekoladowym” albo po prostu ,,musem” [27]. Tworzenie emulsji wody
w oleju jest procesem, w ktérym krople wody (o $rednicy mniejszej niz 0,1 mm) zostaja
zawieszone w warstwie oleju. Emulsje te moga zawiera¢ 20-80% wody morskiej i w ten
sposob zwigkszaé objetos¢ rozlanej substancji od trzech do pigciu razy [27, 32]. Utworzony
mus moze w wyniku dziatalnosci fal 1 wiatrow by¢ przenoszony na duze odlegtosci. Ponadto,
nalezy zauwazy¢, iz struktura ,,musu czekoladowego™ charakteryzuje si¢ wysoka trwalo$cia
1 w zwiazku z tym jej utworzenie moze spowodowa¢ oslabienie proceséw rozkladu
sktadnikoéw oleju [33]. Na przyktad w wyniku katastrofy tankowca Prestige wiatry 1 prady
morza przemiescily emulsj¢ powstata z okoto 60 000 ton oleju do brzegu, zanieczyszczajac
ponad 800 km podinocno-zachodniego wybrzeza Hiszpanii [34]. Ponadto, niekorzystne
warunki atmosferyczne, w szczego6lnosci silny wiatr, spowodowaty zmycie czg$ci emuls;ji
z brzegow z powrotem do morza oraz jej rozbicie na fragmenty. Dowodem na to byto

znalezienie podczas badan w 2003 roku agregatéw smolistej substancji (ang. tar balls)
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o Srednicach 1-20 cm. [35]. Rowniez po katastrofie Amoco Cadiz wysokie fale szybko
utworzyty trwalaq emulsj¢ wody w oleju zawierajaca od 50 do 70% wody [36].

W $rodowisku morskim promieniowanie stoneczne moze przeksztalca¢ sktadniki ropy
naftowej lub jej produktow w procesie utleniania fotolitycznego [37]. Utlenianie fotolityczne
jest waznym etapem w procesie degradacji zwiazkoéw bedacych sktadnikami ropy. W wyniku
tego procesu powstaja rézne produkty utleniania, takie jak: ketony alifatyczne i aromatyczne,
aldehydy, kwasy karboksylowe, kwasy tluszczowe, estry, epoksydy, fenole, chinony oraz
alkohole alifatyczne 1 aromatyczne [38]. Efektem procesu jest powstanie zwiazkéw bardziej
podatnych na proces biodegradacji. Negatywnym skutkiem moze by¢ powstanie zwiazkéw
charakteryzujacych si¢ wigksza toksycznoscia niz zwiazki pierwotne. Ze wzgledu na to, iz
produkty fotoutleniania sa przewaznie lepiej rozpuszczalne w wodzie, sa tatwiej przyswajane
przez organizmy. Na przykltad produkty fotoutleniania antracenu, benzo(a)pirenu,
fluorantenu, fenantrenu i pirenu sa bardziej toksyczne dla rzgsy garbatej (Lemna gibba) niz
wyjsciowe zwiazki chemiczne [38].

Najwazniejszym etapem w procesie samooczyszczania si¢ wod jest proces
biodegradacji. Rozktad biologiczny jest procesem, w ktorym przy udziale mikroorganizmow
nastgpuje catkowite lub czgéciowe przeksztalcenie substancji organicznych bedacych
sktadnikami ropy naftowej lub jej produktow [39]. Naturalna zdolno$¢ ekosystemu do
regeneracji po zanieczyszczeniu przez olej zalezy nie tylko od dostgpnosci okreslonego
rodzaju flory bakteryjnej, ale rowniez od jego wspodtdzialania w trakcie procesu degradacji
weglowodoréw z innym mikro- i makroorganizmami wystepujacymi w ekosystemie [40].
Wigkszos$¢ drobnoustrojow istniejacych w wodzie morskiej jest zdolne do przeksztalcania
wielu substancji chemicznych. W warunkach tlenowych przebieg procesow metabolicznych
jest zwiazany z wykorzystaniem tlenu jako akceptora wodoru. W warunkach, gdzie brak jest
typowych substancji pokarmowych, bakterie moga wyprodukowa¢ enzymy, ktore
umozliwiaja wykorzystanie nietypowych substratow jako zrodia wegla 1 energii. W wyniku
biochemicznego rozktadu organicznych substancji w $rodowisku wodnym powstaja nowe
substancje bedace posrednimi lub koncowymi produktami procesu metabolicznego.
Wigkszos¢ bakterii wystepujacych w wodzie powierzchniowej to bakterie acrobowe, ktore
zuzywaja znaczne ilosci tlenu do oddychania. Jednocze$nie, w wyniku metabolizowania
materii organicznej, bakterie tlenowe produkuja energi¢ [41]. Najszybciej degradacji ulegaja
alkany (od C8 do C18) i1 alkeny. Wegglowodory aromatyczne sa oporne na rozklad
mikrobiologiczny przede wszystkim ze wzgledu na hydrofobowy charakter ich czasteczek

1 nierozpuszczalno$¢ w wodzie [42]. Wigksza ztozonos¢ struktur weglowodordw, np. wigksza
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ilos¢ rozgatezionych podstawnikow albo skondensowanych pierScieni aromatycznych
spowalnia tempo rozktadu i1 zwigksza prawdopodobienstwo nagromadzenia czg§ciowo
utlenianych metabolitow. Szybko$¢ rozkladu mikrobiologicznego jest rdzna i czgsto jest
ograniczona przez zawarto$¢ w wodach morskich zwiazkéw azotu, fosforu i tlenu. Mala
zawarto$¢ fosforu i1 azotu jest najczeSciej czynnikiem ograniczajacym tempo rozkladu
mikrobiologicznego [43]. W wodach chlodnych o niskiej zawarto$ci azotu 1 fosforu proces
zachodzi wolniej. Pewna rolg odgrywa rowniez forma, w jakiej olej wystepuje.

Oddzialywania pomigdzy czastkami osadow dennych 1 skladnikami produktow
ropopochodnych w $rodowisku morskim maja istotne znaczenie zaréwno w przypadku
wystapienia rozlewu olejowego, jak 1 jego usuwania [44]. Osady denne sa waznym
elementem ekosysteméw wodnych, poniewaz tworza one niszg ekologiczna, w ktorej
rozwijaja si¢ organizmy bentosowe, zyjace na dnie wod oraz sa zrodlem sktadnikow
odzywczych dla organizméw wodnych [45]. Ropa naftowa i produkty ropopochodne naleza
to tych zanieczyszczen, ktore moga gromadzi¢ si¢ w osadach dennych. Proces akumulacji
substancji ropopochodnych jest spowodowany duza pojemnoscia sorpcyjna skladnikow
osadow dennych [46]. Czas, podczas ktorego skladniki oleju i produkty ich degradacji
pozostaja w osadach dennych, zalezy od wielu czynnikéw, takich jak: rodzaj osadu,
temperatura, rodzaj oleju, zawarto$¢ sktadnikéw odzywczych, tempo rozktadu biologicznego
itd. [47]. Na przyklad rok po katastrofie tankowca Exxon Valdez calkowita zawartos¢
wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych w probkach osadow pobranych
z obszaru silnie zanieczyszczonego w wyniku wypadku tankowca byta od 4 do 8 razy wyzsza
niz w probkach odniesienia.

W kazdym przypadku rozlewy olejowe stanowia zagrozenie dla flory i fauny morskiej
oraz powoduja szkody w ekosystemach morskich i brzegowych. Wiele substancji bedacych
sktadnikami ropy wykazuje dziatanie toksyczne i rakotwoércze i w zwiazku z tym oddziatuje
negatywnie na plankton, ryby i ssaki zyjace w morzu. Przede wszystkim jednak pokrycie
wody filmem olejowym powoduje odcigcie doptywu tlenu 1 $wiatta stonecznego. Rozlewy
olejowe w $rodowisku morskim moga powodowac zaréwno ostre (krotkotrwale), jak
i chroniczne (dlugotrwate) skutki dla ekosystemoéw morskich. Rozlany olej stanowi
najwigksze zagrozenie dla flory 1 fauny, ktora ma z nim bezposredni kontakt. Wplyw
substancji ropopochodnych obecnych w §rodowisku morskim na florg i faung zalezy od wielu
czynnikow, takich jak:

— rodzaj oleju (ggstosé, lepkosé, sktad chemiczny, toksycznosc);

— szybkos$¢ rozprzestrzeniania oleju;
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— miejsce wystapienia rozlewu olejowego (bliskos¢ siedlisk ptakow oraz obszarow
chronionych, wrazliwo$¢ ekosystemow);

— czas wystapienia rozlewu (okres migracji ptakow) [48].

Jednym z najbardziej oczywistych 1 widocznych skutkéw zanieczyszczenia morz
1 oceandéw ropa naftowa i jej produktami jest $miertelno$¢ ptakow morskich. Ropa naftowa
poprzez zlepienie pior powoduje utrate wilasciwosci izolacyjnych upierzenia. W zwiazku
z tym zimna woda szybko dociera do skory, powodujac hipotermig 1 w efekcie ptak zamarza.
Ponadto, sklejenie pidér powoduje, iz ptaki nie moga lata¢, a w przypadku proby ptynigcia
moga tonac. Proby oczyszczenia upierzenia z oleju i spozywanie zanieczyszczonego pokarmu
powoduja, iz do organizméw ptakow dostaja si¢ substancje toksyczne, mogace powodowac
uszkodzenie pluc, nerek, watroby czy zotadka. W literaturze mozna znalez¢ informacje, ze od
80 000 do 150 000 ptakow morskich zimujacych w Zatoce Biskajskiej zgingto w wyniku
wypadku tankowca Erika [49]. Trudna do oszacowania ilo§¢ morskich ptakow zgingla
w wyniku rozlewu olejowego bedacego skutkiem katastrofy Exxon Valdez. Oszacowano, iz
podczas kilku dni po wypadku $mier¢ poniosto 250 000 osobnikéw [48]. Ponad 4000 ptakéw
zgingto w wyniku wycieku z tankowca Prestige, a ponad 40 000 ptakoéw zostato rannych.
Ponadto, szkodliwe substancje zostaty przeniesiony od upierzenia ptakéw do wysiadywanych
jaj. Olej spowodowal zatkanie porow stuzacych wymianie gazowej i zarodki udusity si¢ [50].

Olej wypuszczony do $rodowiska morskiego pokrywa powierzchni¢ wody cienka
warstwa [51]. Pokrycie powierzchni wody warstwa substancji ropopochodnej powoduje
utrudnienia w wymianie gazowej, jak rowniez przyczynia si¢ do ogranicza doptywu $wiatla
stonecznego [25]. Skutkiem tego jest zmniejszenie intensywnos$ci proceséw fotosyntezy 1 w
zwiazku z tym ograniczenie populacji roslin i organizmdéw morskich. Na przyktad katastrofa
Exxon Valdez spowodowata zmniejszenie populacji alg morskich Zostera marina poprzez
zmniejszenie ggstosci kolonii oraz intensywno$ci kwitnienia. Powrdt do stanu sprzed
wypadku nastapil po dwoch latach. Ponadto, skutki wycieku byly przez kilka miesigcy po
wycieku katastrofalne dla organizméw bentosowych ze wzgledu na zmniejszenie si¢ ilosci
tlenu [52]. Produkty ropopochodne obecne w wodzie moga rowniez wptywac niekorzystnie
na ryby. Jako przejawy takiego oddziatywania mozna wymienic:

— zanieczyszczenie skrzeli;

— wechtanianie ksenobiotykdw wraz z pobierang woda;

— pobieranie zanieczyszczen wraz z pokarmem.

Ryby, ktore miaty na kontakt z substancja olejowa, moga by¢ narazone na zmiany

w uktadzie oddechowym oraz pokarmowym, zaburzenia wzrostu, zmiany biochemiczne i na
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poziomie komorkowym, problemy reprodukcyjne [50]. Skutkiem tych proceséw moze by¢
choroba lub $mieré. W dodatku toksyczne substancje moga by¢ akumulowane w tkankach
organizm6éw morskich i przenoszone w tancuchu pokarmowym od fitoplanktonu poprzez ryby
do ssakow morskich. W ten sposob ptaki drapiezne i morskie drapiezniki stojace na szczycie
piramidy pokarmowej otrzymuja to wszystko, co zostalo wchionigte w kolejnych ogniwach
fancucha pokarmowego. Ocenia sig, Ze przy przejsciu z jednego poziomu troficznego na drugi
— wyzszy poziom, ilo$¢ zakumulowanych toksycznych substancji moze zwigksza¢ si¢ 3-5
razy. Toksyczne substancje moga by¢ przeniesione nie tylko od jednego do drugiego gatunku,
ale tez od jednego do drugiego pokolenia w ramach tego samego gatunku. Proces akumulacji
weglowodoréow ropopochodnych w  tkankach 1 narzadach organizmow morskich jest
uzalezniony od biologicznej dostgpnosci weglowodorow, czasu trwania narazenia i zdolnosci
organizmoé6w do przemian metabolicznych [27]. Proces ten jest mozliwy, poniewaz
weglowodory 1 inne sktadniki oleju wykazuja wtasciwosci lipofilowe i sa tatwo przyswajane
przez organizmy. Przyktadem moga tu by¢ matze, ktore posiadaja zdolnos¢ filtrowania wody.
W wielu przypadkach malze uzywane sa jako wskazniki zanieczyszczenia $rodowiska
weglowodorami, poniewaz maja wigkszy niz inne organizmy morskie potencjat
akumulowania weglowodoréw w swoich tkankach. W organizmach malzow, ktére przezyty
w $rodowisku zanieczyszczonym substancjami ropopochodnymi, obserwowano wyzsze
stezenia tych substancji niz w wodzie. Jednakze, kiedy organizmy przeniesione zostaly do
czystej wody, po o$miu dniach nastapit spadek poziomu zanieczyszczen w tkankach o ponad
90%. Powrdt do poziomu tha nastapit pol6 dniach [26].

Podobnie jak ptaki morskie ssaki maja kontakt z olejem rozlanym na powierzchni
wody morskiej. Do grupy ssakéw morskich narazonych na dziatanie toksycznych substancji
bedacych sktadnikami paliwa mozna zaliczy¢: wydry morskie, foki, Iwy morskie, morsy,
wieloryby, mor§winy, delfiny i niedzwiedzie polarne. Wrazliwo$¢ ssakoéw morskich na
zanieczyszczenia olejowe jest zmienna i uzalezniona od wielu czynnikow [48]. Szkody
zwiazane sa, tak samo jak w przypadku ptakow, z problemem hipotermii spowodowane;j
oblepieniem futra przez ropg. Zanieczyszczenie ryb i innych organizméw begdacych
pokarmem dla ssakéw morskich powoduje, iz drapiezniki przyjmuja pokarm wraz
z substancjami toksycznymi. Ponadto, zanieczyszczone olejem ryby 1 inne zwierzeta
nieprzyjemnie pachng i smakuja, a w zwiazku z tym drapiezniki nie sa w stanie zjes¢
upolowanej zdobyczy i1 zaczynaja glodowaé. Czasami miejscowa populacja organizmow
bedacych sktadnikami diety drapieznikow jest tak zniszczona, iz wystepuje deficyt zasobow

pokarmowych [50]
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Wycieki olejow maja réwniez powazne konsekwencje gospodarcze i spoteczne.
Potencjalnym skutkiem wycieku moze by¢:

— utrata walorow przyrodniczych, a tym samym spadek atrakcyjnosci obszaru

nadmorskiego, co moze spowodowac obnizenie dochodéw z turystyki;

— czasowe wstrzymanie polowow ze wzgledu na skazenie wod oraz zanieczyszczenie

todzi i1 urzadzen potowowych, a tym samym zachwianie sektora rybolowstwa
1 przetworstwa rybnego.

Efektem tego jest zahamowanie rozwoju gospodarczego regionu dotknigtego
katastrofa oraz wzrost napig¢ spotecznych wséréd mieszkancéw tego obszaru. Wycena
kosztow spotecznych wycieku ropy jest bardziej skomplikowana niz zwykle oszacowanie
kosztéw przeprowadzane dla celow odszkodowawczych. W ujeciu bardziej ogdlnym wycena
ta obejmuje koszty prywatne i publiczne. Koszty prywatne sa zwiazane z sektorem
rybotéwstwa (potowy, transport, przetworstwo) oraz turystyki na obszarach przybrzeznych.
Sa to koszty prywatne, poniewaz dotycza ograniczonej grupy osOb 1 sa zwiagzane
z dzialalnoscia gospodarcza. Publiczne koszty sa czgsto utozsamiane z kosztami oczyszczenia
1 przywrécenia do stanu sprzed wypadku [53]. Koszty bezposrednie zwiazane sa glownie
z usunigciem skazenia 1 obejmuja koszt sprzgtu wykorzystywanego do walki
z zanieczyszczeniem olejowym (statki, cedzidla itp.) oraz koszt personelu zaangazowanego
w operacje. Wydatki bezposrednie w tych kwestiach sa tatwe do wyceny, poniewaz sa
powiazane z cenami uslug i towaréw. Trudniejsze do oszacowania sa koszty posrednie
wynikajace ze skazenia [54]. Utrata mozliwosci oferowania ustug rekreacyjnych dla
mieszkancow (korzystanie z plaz, krajobrazow etc.) oraz utrata wartosci dziedzictwa
kulturowego sa kosztami spotecznymi niemozliwymi do zrekompensowania, gdyz nie sa
dostepne na rynku, dlatego tez ich wartosci handlowe nie istnieja. Co wigcej, nie istnieja
wiarygodne metody oszacowywania nichandlowej warto$ci utraty dobr wspdlnych [53].
Tytulem przyktadu w tabeli 3 przedstawiono informacje o kosztach poniesionych przez
korporacje Exxon po katastrofie w 1989 tankowca Exxon Valdez w Zatoce Ksigcia Williama
(Alaska). Skutkiem katastrofy bylo wypuszczenie do $rodowiska 42 milionow litrow ropy

naftowej, ktora zanieczys$cita okoto 1990 km linii brzegowej [55].

22



Tabela 3. Koszty poniesione przez korporacje Exxon jako skutek wycieku
z tankowca Exxon Valdez (w milionach dolarow) [56]

Koszty bezposrednie (1989, 1990)

Oczyszczanie 2 000
Odszkodowanie-rybacy 300
Koszty poniesione na podstawie ugody sadowej (1991-2001)
Oszacowanie szkod 214
Ochrona siedlisk 375
Koszty administracyjne 35
Badania naukowe, monitoring i przywrocenie do stanu 180
sprzed wypadku
Przywrocenie do stanu sprzed wypadku — rezerwa 108
Odsetki pomniejszone o optaty sadowe 12
Calkowite koszty 3224

W 1994 roku sad stanu Alaska orzekt o zaptacie przez Exxon Mobil 287 min dolaréw
jako rekompensatg dla rybakéw 1 5 mld dolarow odszkodowania. Odwotanie koncernu Exxon
spowodowato, iz w 2006 roku sad apelacyjny zmniejszyt kwot¢ odszkodowania, wyceniajac
straty na 2,5 miliarda dolaréw, czyli na potowg pierwotnej kwoty. W 2008 roku kwota
odszkodowania zostala ponownie zmniejszona przez Sad Najwyzszy Standéw Zjednoczonych

do 507 mln dolaréw [57].

1.5. WYBRANE STRATEGIE, PROGRAMY I PROJEKTY IDENTYFIKACJI
WRAKOW I ZAPOBIEGANIA ZANIECZYSZCZENIOM POCHODZACYM
Z WRAKOW

Potwierdzone przez wyniki badan wystgpowanie zagrozenia dla ekosystemow
morskich i nowe mozliwosci latwiejszej penetracji wrakow doprowadzily do wzrostu
zainteresowania tym problemem oraz podjgcia dziatan zmierzajacych do uregulowania ich
stanu prawnego [2]. Skuteczne proby identyfikacji wrakow oraz okreslenia zagrozenia, jakie
moga powodowac, zostaly podjgte na obszarze poludniowej czgs$ci Pacyfiku w ramach
programu Pacific Ocean Pollution Prevention Programme (PACPOL), dotyczacego
zanieczyszczen pochodzacych ze statkow i1 bedacego czesScia The South Pacific Regional
Environment Programme (SPREP). Obszar wschodniej Azji i Pacyfik byt podczas 11 wojny
Swiatowej areng intensywnych dziatan wojennych wojsk japonskich i amerykanskich. Takie
bitwy jak Pear! Harbour, Guadalcanal czy Midway nie tylko mialy istotny wplyw na
przebieg Il wojny $wiatowej, ale powodowaty olbrzymie straty ludzkie i materialne. Efektem
tego sa spoczywajace w wodach Pacyfiku wraki statkéw 1 okretéw, ktére zatongly wraz
z tadunkiem 1 zbiornikami z paliwem [3]. W zwiazku z tym na dnie oceanu spoczywaja

prawdziwe ,bomby ekologiczne” zawierajace paliwo, smary, substancje chemiczne lub
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niewybuchy artyleryjskie. Na rysunku 3 zostato przedstawione rozmieszczenie wrakoOw na

obszarze Pacyfiku i Poludniowej Azji [58].

Rysunek 3. Rozmieszczenie wrakow pochodzacych z II wojny swiatowe;j
na obszarze Pacyfiku i Potudniowej Azji (baza SPREP) [58].

Jednym z takich statkéw byl tankowiec USS Mississinewa. Tankowiec zatonat w 1944
roku w poblizu atolu Ulithi (Sfederowane Stany Micronezji) z tadunkiem 19 milionow litrow
benzyny lotniczej 1 oleju napgedowego. W 2001 roku w wyniku burzy tropikalnej, ktéra
przeszla nad tym obszarem, nastapil wyciek z wraku szacowany na okoto 68 000-91 000
litrow w ciagu 60 dni [59]. Skutkiem prawnym tego wydarzenia byto opracowanie regionalne;j
strategii dotyczacej zanieczyszczen pochodzacych z wrakow. W ramach programu PACPOL
sformutowano regionalng strategi¢ dotyczaca zanieczyszczen pochodzacych z wrakow, ktorej
celem byto:

— zapobieganie/zminimalizowanie szkdéd w $rodowisku morskim i ekosystemach
przybrzeznych spowodowanych wyciekami z wrakow pochodzacych z II wojny
Swiatowej;

— zapewnienie szczegdlnej ochrony wrakom bedacym grobami wojennymi oraz

prowadzenia badan z poszanowaniem pamigci ofiar katastrofy [58].
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Na strategi¢ dziatan sktadato si¢ 5 nastepujacych etapow:

— gromadzenie i analiza danych dotyczacych wrakéw — miejsce zatonigcia, dostgp do
wraku, rodzaj tadunek;

— ogoblna ocena ryzyka dla srodowiska (wysokie, $rednie, niskie);

— szczegoOtowa analiza ryzyka dla srodowiska — specyficzna ocena wedtug stopnia
ryzyka;

— propozycja rodzaju interwencji (w przypadku wysokiego ryzyka — prdoba
odpompowania niebezpiecznego tadunku, w przypadku niskiego ryzyka -
monitorowanie),

— zagadnienia dotyczace wymagan logistycznych, budzetu, odpowiedzialnosci [59].

Efektem wprowadzenia niniejszej strategii bylo stworzenie bazy zawierajacej
informacje o ponad 3800 wrakach, z czego ponad 330 stanowity tankowce [59]. Stworzenie
powyzszej bazy danych stalo si¢ impulsem do stworzenia podobnej bazy zawierajacej
informacje o zatopionych podczas II wojny swiatowej wrakach na obszarze Atlantyku, Morza
Srédziemnego i Oceanu Indyjskiego (4MI0). Nowa baza danych geograficznych, choé¢ nadal
znajduj¢ si¢ w poczatkowej fazie rozwoju, zawiera informacj¢ o lokalizacji ponad 3 950
statkéw (o tonazu powyzej 1 000 ton), z ktorych 529 stanowia tankowce [12].

Innym regionem geograficznym, gdzie wystepuje duze nagromadzenie wrakow
tankowcow, statkow pasazerskich i1 rybackich, jest Zatoka Meksykanska. Akwen ten byt
w latach II wojny $§wiatowej obszarem duzej aktywno$ci niemieckich okr¢tdow podwodnych.
Zwiazane to bylo z istnieniem morskiego szlaku transportu ropy wykorzystywanej
w przemysle oraz przez amerykanska marynarke wojenna. Szacuje sig¢, ze w 1942 roku
zostato zatopionych 56 statkow handlowych, a kolejne 14 zostalo uszkodzonych [60].
W 2004 roku interdyscyplinarny zespot sktadajacy si¢ z archeologdéw, biologdw, filmowcow,
oceanografow wziat udziat w projekcie Deep Wreck Project, ktéorego celem byto
udokumentowanie stanu 6 wrakow zlokalizowanych na dnie Zatoki Meksykanskiej oraz
przeprowadzenie badan biologicznych i archeologicznych probek pobranych na obszarze
zalegania tychze wrakéw [61]. Projekt skladat si¢ z dwoch czgsci: biologicznej
i archeologicznej. Celem projektu w aspekcie archeologicznym byto:

— okreslenie rodzaju konstrukcji, bandery, dawnego i obecnego wtasciciela oraz

tadunku;

— oszacowanie stanu jednostki w chwili zatonigcia i w chwili obecnej, obecnego
i przyszlego wplywu na S$rodowisko oraz tempa zmian zachodzacych

w Srodowisku;
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— ustalenie zasi¢gu rumowiska;

— okre$lenie warunkéw w celu zakwalifikowania do Narodowego Rejestru Miejsc
Historycznych Stanéw Zjednoczonych (U.S. National Register of Historic Places);

— oszacowanie zmian stabilnosci ekosystemu spowodowane zanieczyszczeniami
pochodzacymi z wrakow [62].

Natomiast czg¢$¢ biologiczna projektu byta ukierunkowana na takie zagadnienia, jak:

— scharakteryzowanie §rodowiska — glgboko$¢, rodzaj osadéw, rodzaj dna, prady itd.;

— oszacowanie biologicznych skutkow oddzialywania wrakoéw bedacych sztucznymi

rafami;

— okreslenie fizycznych i biologicznych zmian w osadach dennych w poréwnaniu do

osadow pobranych z miejsc odleglych od wrakow;

— pobranie probek w celu oznaczenia sktadu gatunkowego oraz innych analiz, np.

izotopowych;

— okreslenie rozmieszczenia przestrzennego ryb 1 bezkregowcdédw bytujacych na

obszarach zalegania wrakow na podstawie zdje¢ oraz pobranych probek [62].

Efektem realizacji projektu byto oszacowanie stanu jednostek, ich tempa pogarszania
sig, jak rowniez potencjalnego zagrozenia dla srodowiska morskiego Zatoki Meksykanskie;.

W rejonie Morza Baltyckiego panstwem, ktore jako pierwsze zwrdcitlo uwage na
problem wrakéw jako realnego zrodta zanieczyszczenia srodowiska, byta Finlandia. Finski
Instytut Ochrony Srodowiska (SYKE) we wspétpracy z Finska Marynarka Wojenna i Straza
Graniczna od 1987 roku prowadzi badania, ktérych celem jest identyfikacja wrakow oraz
ocena ryzyka dla $srodowiska wynikajaca z ich obecnosci w finskich wodach morskich.
Wigkszo$¢ zidentyfikowanych wrakow zostata sklasyfikowana ze wzgledu na potencjalne
ryzyko wycieku oleju lub substancji chemicznych oraz ilo$¢ paliwa znajdujacego si¢ na
statku. Klasyfikacja obejmuje 4 kategori¢ wrakow [63].

Kategoria 1 — wraki zawierajace ponad 100 ton ropy naftowe;.

Kategoria 2 — wraki prawdopodobnie zawierajace ponad 100 ton ropy.

Kategoria 3 — wraki zawierajace od 10 do 100 ton ropy.

Kategoria 0 — wraki zawierajace mniej niz 10 ton ropy.

Na podstawie uzyskanych informacji oraz po zaobserwowanych wyciekach Finskie
Ministerstwo Srodowiska podjelo decyzje m.in. o usunieciu paliwa z amerykanskiego
frachtowca s/s Park Victory, ktory zatonalt w 1947 roku niedaleko wyspy Uté. Operacja
usuwania paliwa zostata przeprowadzona w latach 1994-2000 i kosztowata ok. 3,6 min €.

W sumie usunieto 410 m® ropy naftowej [63].
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Strategicznym obszarem, na ktorym prowadzono intensywne dziatania zbrojne
podczas II wojny §wiatowej, byty ciesniny dunskie, m.in. Skagerrak, taczacy Morze Battyckie
z Morzem Poétnocnym. W latach 2003-2007 panstwa skandynawskie — Dania, Szwecja
i Norwegia oraz Unia Europejska podjety wspotprace w ramach projektu Forum Skagerrak I1.
Projekt Forum Skagerrak Il byt kontynuacja projektu Forum Skagerrak I. Celem projektu
byto rozszerzenie zakresu wiedzy o Skagerrak i wdrozenie konkretnych dziatan na rzecz
zwigkszenia atrakcyjnosci tego regionu. W ramach jednego z obszaréw programu (WP2:
Substancje niebezpieczne, odpady i rozlewy olejowe) przeprowadzona zostala identyfikacja
zatopionych na obszarze Skagerrak wrakéw oraz oszacowano ich wpltyw na $rodowisko.
Pierwszym etapem projektu bylo zebranie informacji dotyczacych statkéw, ktore zatongly
w Skagerrak w oparciu o nastgpujace kryteria:

— zarejestrowany tonaz co najmniej 100 ton;

— zatopienie po 1914 roku;

— stosowanie ropy naftowej, oleju napedowego lub innego podobnego paliwa,

— przewozenie tadunkdéw niebezpiecznych, tj. paliwa, amunicja, BST itd. (nawet jesli

nie spetniaty trzech pierwszych kryteriow) [64].

W oparciu o powyzsze kryteria stworzono bazg¢ zawierajaca informacje o 261 wrakach
stanowiacych zagrozenie dla ekosystemow morskich [54]. Wigkszos¢ z wrakow pochodzi
z czasow II wojny $wiatowe] 1 dotknigta jest daleko posunigtym procesem korozji.
Najbardziej znanym i zbadanym wrakiem jest wrak statku s/s Skytteren. Statek s/s Skytteren
zatonat podczas proby ucieczki z portu Goteborg w 1942 roku. Oszacowano, iz w zbiornikach
znajdowato si¢ okoto 6 000 m® oleju lekkiego. Z obliczen wykonanych przez Szwedzka Straz
Przybrzezna w 2005 roku wynika, iz z wraku moze wydobywac si¢ nawet do 1 000 litréw
oleju na dobg [54]. Obliczenia powtdrzone w 2006 roku wykazaly, Zze zasi¢g oddziatywania
wycieku nie ulegl zmianie. Podczas lotow przeprowadzonych w 2007 roku nad obszarem
zatopienia statku s/s Skytteren nie zauwazono zadnych oznak wyciekow, co moze oznaczac,
iz caly olej wyciekt lub poza olejem lekkim w zbiornikach wraku znajdowat sig olej cigzki
mogacy opada¢ na dno zbiornika wodnego [54].

Przypadek wraku statku s/s Skytteren pokazuje, iz istnieje palaca potrzeba
opracowania dlugookresowych planéw dziatania dotyczacych systematycznej identyfikacji
wrakOw oraz oszacowania zagrozenia, ktére moga powodowac¢. Doktadna identyfikacja jest
konieczna w celu podjecia decyzji o remediacji [3]. Przyktadem panstwa posiadajacego
szczegblowa baze danych dotyczacq wrakéw mogacych stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska

jest Norwegia. Program zapoczatkowany w 1991 roku, w ramach dzialalno$ci Norwegian
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Pollution Control Authority (NPCA) (obecnie — The Norwegian Climate and Pollution
Agency), ukierunkowany na identyfikacje, lokalizacjg 1 oceng zasiggu oddziatywania wrakow
zapewnil mozliwos$¢ stworzenia bazy zawierajacej informacj¢ o ponad 2000 wrakéw o tonazu
powyzej 100 GRT, ktore zatongly na wodach terytorialnych Norwegii po 1914 roku [65].
Utworzenie powyzszego projektu nie bylo skutkiem zaobserwowanego wycieku,
ale $wiadomos$ci norweskich witadz dotyczacej powagi problemu 1 ewentualnych
skutkéw wyciekoéw. Pierwszym etapem projektu byto poszukiwanie informacji dotyczacych
statkow, ktore zatongly na wodach terytorialnych Norwegii, w archiwach norweskich
i zagranicznych [3]. Wraki zostaly zaliczone do trzech grup ze wzgledu na stopien
niekorzystnego oddzialywania na ekosystem:

C — wraki o wysokim stopniu zagrozenia dla srodowiska;

P — wraki mogace powodowac¢ zagrozenie;

N — wraki niepowodujace zagrozenia [65].

W 1993 roku specjalisci z agencji NPCA rozpoczgli systematyczne badania wrakow,
rozpoczynajac od jednostek zakwalifikowanych do klasy C. W ramach programu
przeprowadzona zostala operacja odpompowania paliwa z wraku niemieckiego krazownika
Bliicher, ktory zatonal w 1940 roku w fiordzie Oslo. Podczas operacji udato si¢ usunaé
60-80% paliwa zalegajacego w zbiornikach wraku krazownika [3].

W Polsce brak jest rzadowego programu poszukiwania, identyfikacji i monitorowania
wrakow mogacych stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska morskiego. Znajdujace si¢ w polskich
obszarach morskich wraki sa odnajdywane i identyfikowane w wyniku dziatalnosci takich
instytucji, jak: Centralne Muzeum Morskie w Gdansku, urzedy morskie, Biuro
Hydrograficzne Marynarki Wojennej w Gdyni, Instytut Morski w Gdansku czy tez
entuzjastbw nurkowania na wrakach. Jednakze prace podwodne prowadzone przez
naukowcow z Centralnego Muzeum Morskiego dotycza wrakow posiadajacych duza wartosé
historyczna, natomiast dzialania prowadzone przez pracownikoéw urzedéw morskich 1 Biura
Hydrograficznego Marynarki Wojennej RP skupiaja si¢ gléwnie na zapewnieniu
bezpieczenstwa zeglugi cywilnej i wojskowej. Natomiast Instytut Morski w Gdansku jest
instytucja badawczo-rozwojowa prowadzaca dziatalno$¢ na morzu oraz w strefie przybrzezne;j
zarowno dla administracji morskiej RP, jak i réznych podmiotow gospodarczych m.in.
w zakresie wykonywaniu kompleksowych pomiaréw w $rodowisku morskim

(oceanograficzne, geologiczne, geofizyczne, biologiczne, chemiczne).
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1.6. OCENA RYZYKA ZANIECZYSZCZENIA SRODOWISKA MORSKIEGO
PRZEZ SUBSTANCJE POCHODZACE Z WRAKOW

Pierwszym etapem badan ukierunkowanych na oceng oddziatywania wrakow lub/i ich
pozostalosci na ekosystemy powinna by¢ identyfikacja wraku, jego potozenia oraz tadunku,
jaki przewozil. Nalezy rozpatrzy¢ trzy sytuacje:

— wrak zostat odnaleziony 1 zidentyfikowany;

— odnaleziony zostal niezidentyfikowany wrak,

— na podstawie zebranych danych prowadzone sa poszukiwania okre§lonego wraku.

W przypadku, gdy wrak zostal zidentyfikowany, a jego potozenie doktadnie
okreslone, nalezy zebrac i przeanalizowa¢ dane archiwalne dotyczace jednostki 1 tadunku, jaki
przewozil w chwili zatonigcia. W przypadku wrakow statkéw, ktore zatongly podczas
IT wojny §wiatowej, bardzo czgsto brak jest takich informacji. Ponadto, w celu lokalizacji
paliwa i1 fadunku korzystnie byloby uzyska¢ rysunki konstrukcyjne jednostki lub, jesli nie sa
one dostgpne, jednostki tej samej lub podobnej klasy. Rodzaj statku, jego konstrukcja, wiek
oraz przeznaczenie bardzo czg¢sto determinuja ilo$¢ i rodzaj paliwa lub fadunku. Rownie
istotna informacja jest przyczyna zatonigcia. O wiele bardziej problematyczna sytuacja
wystepuje wtedy, gdy odnaleziony zostat niezidentyfikowany wrak. Najczesciej ma to
miejsce podczas rutynowego przeszukiwania dna morskiego z zastosowaniem echosond
w celu poszukiwania przeszkoéd nawigacyjnych, tworzenia map batymetrycznych, podczas
nurkowania rekreacyjnego itd. W tym przypadku konieczne jest zebranie i odnalezienie
wszystkich mozliwych informacji mogacych pomédc w identyfikacji wraku. Pierwszym
krokiem jest zebranie informacji o wraku w miejscu jego zatopienia, takich jak:

— doktadna pozycja wraku;

— glebokosé, na ktorej zlokalizowano okreslony obiekt;

— rodzaj jednostki (okret, statek handlowy, pasazerski);

— rozmiary wraku.

Dane te uzyskuje sig, stosujac zréznicowany sprzet pomiarowy, tj. echosondy, sonary,
magnetometry. Jednak mimo tych udogodnien i potencjalu technicznego -catkowita
identyfikacja obiektu opiera si¢ nadal na obserwacji wzrokowej. Mozna to zrobi¢ na wiele
sposobow, z ktorych najczesciej wykorzystywane sa metody hiperbaryczne (zespoty nurkow)
lub te, wykorzystujace bezzatogowe pojazdy podwodne. Bezzalogowe pojazdy podwodne,
najczesciej typu ROV (zdalnie sterowany pojazd), moga posiadaé jako wyposazenie kamerg
TV, sonar, przyrzady do pomiaru parametréw hydrologicznych wody itp. Duza zaleta

pojazdéw typu ROV jest relatywnie wysoka mobilnos$¢ 1 zdolnos¢ do wielu godzin pracy na
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duzych glebokosciach, czgsto w skrajnie trudnych warunkach [66]. Ponadto, gdy wrak
znajduje si¢ na duzej glgbokosci, wykorzystanie pojazdow typu ROV jest jedynym sposobem
oceny wizualnej stanu wraku. Dalszy etap dotyczy poszukiwania w oparciu o zebrane
materiaty informacji dotyczacych wraku w archiwach, muzeach, rejestrze Lloyd’s.
Przyktadem przypadkowo odnalezionego wraku moze by¢ wrak statku m/s Steuben. Statek
m/s Steuben byl pasazerskim liniowcem, ktory zostat storpedowany na Morzu Baltyckim
podczas ucieczki z Pillau (od 1946 Baltijsk — Federacja Rosyjska), stajac si¢ mogila dla 3-5
tys. ludzi. Obok wraku statku m/s Wilhelm Gustloff (5-10 tys. ofiar) [67, 68] i statku m/s Goya
(6-7 tys.) stanowi najwicksza podmorska mogit¢ na $wiecie. Na wrak natknat si¢ w 2004 roku
podczas badan dna Morza Baltyckiego okret hydrograficzny Marynarki Wojennej RP.
Podczas rutynowych badan dna morskiego w odlegtosci ok. 70 km od wybrzeza Polski sonda
wielowiazkowa zarejestrowala na glgbokosci 72 m obraz duzego obiektu. W celu uzyskania
bardziej szczegdélowych danych przeprowadzono profilowanie sonarowe oraz wykorzystano
pojazd podwodny typu ROV. Uzyskane sonogramy oraz zdj¢cia z pojazdu podwodnego typu
ROV zostatly poréwnane z planami konstrukcyjnymi statku znalezionymi w niemieckich
archiwach. Jednoznacznie zostalo potwierdzone, iz odnaleziony wrak to wrak statku m/s
Steuben [69]. Roéwnie przypadkowo odnaleziony zostal wspomniany wcze$niej tankowiec
USS Mississinewa. Wrak statku zostal odkryty przypadkowo przez grupg nurkoOw na poczatku
2001 roku [59].

W sytuacji, w ktorej ma miejsce poszukiwanie konkretnego wraku, tryb postgpowania
jest odwrotny. Najpierw zebrane zostaja wszystkie mozliwe informacje dotyczace statku oraz
mozliwego miejsca zatopienia lub zatonigcia, nastepnie podjete zostaja poszukiwania wraku.
Poszukiwania takie dotycza gléwnie wrakéw mogacych stanowi¢ duza warto$¢ materialng (ze
wzgledu na przewozony tadunek) lub historyczna i prowadzone sa zardwno przez naukowcow
z roznych jednostek naukowo-badawczych, jak i przez roznego rodzaju amatordw czy
komercyjne spotki poszukujace skarboéw. Przykladem moze by¢ odnalezienie w 1985 roku
przez ekspedycj¢ pod kierownictwem dr Roberta Ballarda wraku statku RMS Titanic [70] czy
zlokalizowanie w 2008 roku przez spotke Odyssey Marine Exploration, zajmujaca si¢
poszukiwaniem wrakéw, wraku brytyjskiego okretu HMS Victory, ktéry zatonat w kanale La
Manche w 1744 roku.

Istotne w przypadku poszukiwania wraku jest okreslenie trasy jego ostatniej podrozy
oraz oszacowanie mozliwego miejsca zatonigcia. W chwili obecnej praktycznie kazdy obiekt,
ktory znajduje si¢ na dnie morza, moze by¢ zlokalizowany. Specjalistyczne urzadzenia moga

wskaza¢ wszelkie nieprawidlowosci na dnie morza, a zaawansowana technologia umozliwia
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znalezienie wigkszosci obiektow [71]. Problem natomiast zwiazany jest z wielkos$cia obszaru
prowadzonych poszukiwan. Na przykltad w 2008 roku zostala zorganizowana wyprawa
majaca na celu znalezienie i identyfikacj¢ na Morzu Pélocnym wraku polskiego okrgtu
podwodnego ORP Orzef. Ten okrgt podwodny wstawil si¢ brawurowa ucieczka w 1939 roku
z internowania w Tallinie (Estonia) i1 przeptynigciem Battyku i cie$nin dunskich bez map
nawigacyjnych. Po czterdziestodniowym rejsie Orzef dotart do bazy w Rosyth (Anglia) [72].
Okret zaginat w 1940 roku podczas patrolu na Morzu Poélnocnym. Pomimo 3-letnich
przygotowan do wyprawy i wykorzystania specjalistycznego sprzg¢tu wraku nie udato sig
zlokalizowac.

Oszacowanie ryzyka skazenia Srodowiska przez wraki jest problemem zlozonym
1 powinno przebiega¢ na dwoch ptaszczyznach:

— wstgpne oszacowanie stanu $rodowiska oraz wraku pod katem oceny zagrozenia

wystapienia wycieku;

— zebranie waznych informacji potrzebnych do podejmowania dziatanh w celu

minimalizacji skutkow w przypadku wycieku.

W przypadku, gdy analiza danych literaturowych lub zaobserwowane wycieki moga
wskazywag, iz jednostka moze stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska morskiego, konieczne jest
przeprowadzenie badan wraku pod katem zniszczen lub znieksztatcen, ktore nastapily
w wyniku:

— dlugiego okresu przebywania w wodzie;

pozaru lub eksplozji, jesli nastapity przed lub w momencie zatonigcia;

dziatania wysokiego ci$nienia, jesli jednostka lezy na duzej glebokosci;

— dziatalno$ci silnych wiatrow i pradow morskich.

Bardzo czgsto oszacowanie stanu wraku ma miejsce juz na etapie jego identyfikacji.
Nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz morza i oceany sa niekorzystnym s$rodowiskiem dla
wrakow. Na szybko$¢ korozji ma wptyw zawarto$¢ rozpuszczonego tlenu, temperatura wody,
jej pH 1 zasolenie, predko$¢ pradow morskich, dzialanie fal morskich. Powoduje to, iz
z czasem nastgpuje wyciek czgsci lub catosci tadunku. Pomimo faktu, ze procesy korozyjne sa
hamowane przez tworzenie morskich inkrustacji (skorupiaki, matze i1 inne organizmy
morskie, ktore tworza warstwe¢ weglanu wapnia na powierzchni zeliwa lub stali kadtubow),
jednak pogorszenie stanu wraku moze nastgpowaé ze wzgledu na obecno$¢ bakterii
redukujacych siarczany. Bakterie te odgrywaja istotna rolg¢ w korozji metali, zwlaszcza zelaza
i stali w stonej wodzie [73]. Zawarto$¢ tlenu w wodzie ma rowniez wptyw na degradacje

chemiczng metali [74]. Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie jest jedynym czynnikiem
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determinujacym szybkosci korozji na duzych glgbokosciach, gdzie temperatura jest zawsze
stata (2-4°C), a wplyw pradéw morskich jest znikomy. W modelach prognozowania
szybkosci korozji na duzych glgbokosciach wykorzystuje si¢ zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego
jako najistotniejszego parametru determinujacego szybkos¢ korozji [75]. W celu okreslenia
stanu wraku niezbedne moze by¢ pobranie probek poszycia wraku w celu uzyskania danych
dotyczacych stopnia i1 szybko$ci degradacji metalu. Uzyskanie informacji dotyczacych
procesoOw korozyjnych i zrozumienie ich mechanizméw moze pozwoli¢ na okreslenie czasu,
w ktorym moze nastapi¢ rozszczelnienie zbiornikow i uwolnienie tadunku do $rodowiska
[73]. W przypadku okreslenia zagrozenia oraz ewentualnej akcji ratowniczej konieczne jest
roOwniez pobranie probek paliwa, ktérym napgdzana byta jednostka i zbadanie ich pod katem
sktadu, ewentualnej toksyczno$ci oraz wlasciwosci dyspersyjnych i1 szybkosci degradacji.
Przewiduje sig, ze w przypadku wigkszosci duzych statkow zatopionych podczas II wojny
swiatowej ich zbiorniki zawiera¢ beda cigzki olej opatowy oraz olej napedowy, oleje 1 paliwa
lotnicze oraz benzyny. Okrety podwodne napgdzane byly glownie za pomoca oleju
napgdowego, podczas gdy niszczyciele 1 inne okregty wojenne mogly przewozi¢ duze ilosci
cigzszych olejow opatowych [76]. Bezposrednie pobranie probek paliwa z wraku jest wazne,
poniewaz pobranie probek paliwa wypuszczonego z jednostki moze da¢ bledne wyniki
odnosnie charakterystyki paliwa ze wzgledu na to, iz w srodowisku morskim rozlane paliwo
podlega przemianom fizycznym, chemicznym i biologicznym, tj. parowaniu, utlenianiu czy
rozktadowi biologicznemu. Bardzo czgsto trudno jest ocenié, jaka ilos¢ 1 jaki rodzaj oleju
znajduje si¢ na poktadzie. Dlatego tak istotne jest nie tylko uzyskanie dokumentow, rysunkow
1 planéw konstrukcyjnych statku, ale rowniez powiazanie danych historycznych
1 technicznych w ten sposob, aby uzyskac jak najwigcej cennych informac;ji.

Rownie istotne, z punktu widzenia zanieczyszczenia S$rodowiska, sa badania
bezposredniego otoczenia wrakéw. Woda morska, osady denne czy sktad gatunkowy oraz
kondycja organizméw bentosowych moga by¢ zrodiem istotnych informacji o stopniu
zanieczyszczenia Srodowiska 1 zasiggu oddzialywania zanieczyszczen, ktorych zrodlem jest
wrak.

Badania stanu $rodowiska powinny mie¢ charakter kompleksowy i powinny
uwzgledniac:

— charakterystyke srodowiska — gleboko$¢ morza, temperatura wody, rodzaj osadow,

rodzaj dna, prady morskie, sztormy itd.;

— okreslenie fizycznych, chemicznych i biologicznych zmian w osadach dennych

w porownaniu do osadow pobranych z miejsc odlegtych od wrakéws;
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— pobranie probek bioty w celu oznaczenia skladu gatunkowego oraz zmian

w skladzie populacji organizméw i zmian w samych organizmach morskich.
Na rysunku 4 przedstawiono wyglad plamy ropy powstatej w trakcie operacji pobrania
prébek osadow w miejscu zatopienia pochodzacego z II wojny $§wiatowej wraku statku s/s

Stuttgart.
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Rysunek 4. Plama ropy na powierzchni wody powstata po pobraniu probek osadow
w miejscu zatopienia pochodzacego z I wojny swiatowej wraku statku s/s Stuttgart.

Efektem koncowym projektu powinno by¢ opracowanie raportu dotyczacego stanu
wraku, jego wpltywu na $rodowisko oraz oszacowanie zagrozenia wycieku, a tym samym
zakwalifikowanie wraku do jednej z trzech grup:

— wysokiego ryzyka — powodujacy zagrozenie dla srodowiska i wymagajacy podjecia

natychmiastowych dziatan;

— $redniego ryzyka — niestanowiacy, ale mogacy stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska;

wymaga okresowego monitorowania oraz opracowania planu dziatania na wypadek
wycieku;

— niskiego ryzyka — niestanowiacy zagrozenia dla srodowiska.
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Zebranie jak najwigkszej ilosci informacji jest konieczne w celu podjecia decyzji o
usunigciu paliwa lub ograniczenia si¢ tylko do monitorowania zatopionej jednostki.
Ewentualna decyzja o typie technologii remediacyjnej, ktéra powinna by¢ zastosowana, musi
zosta¢ wydana w oparciu o poprawna oceng ryzyka i kosztow.

W przypadku, gdy wrak zostanie zakwalifikowany do pierwszej z powyzszych
grup, oznacza to, ze zagrozenie musi by¢ wyeliminowane lub zminimalizowane
poprzez bezposrednia interwencj¢ polegajaca na usunigciu wraku wraz z tadunkiem lub
samego tadunku [76]. Stan wraku, jego potozenie i ilo$¢ paliwa, ktory posiadal, w duzej
mierze determinuje wybor technik usuwania 1 wykorzystywanego sprzetu. Obliczenie
kosztow usunigcia paliwa wynikajacych z takich czynnikow jak czas pracy statku, wynajecie
zatogi, specjalnego sprzgtu itd. jest duzo tatwiejsze niz wycena potencjalnych kosztow
dla srodowiska w przypadku niekontrolowanego wycieku. Koszt remediacji uzalezniony
jest od wielu czynnikéw, takich jak m.in. gleboko$¢, na ktorej znajduje sie wrak, ilos¢
1 rodzaj tadunku oraz dostepnos¢ wraku. Ponadto proces remediacji jest bardzo czgsto
limitowany warunkami pogodowymi. Przyktadowo, operacja usunigcia 85 000 galonow
(ponad 320 000 1) cigzkiego paliwa z wraku statku s/s Jacob Luckenbach, ktéry zatonat
w 1953, kosztowala 19 milionéw dolaréw. Natomiast usunigcie 1,83 milionéw galondéw
(ok. 7 min 1) oleju z wraku statku Mississinewa kosztowata ok. 5 millionow dolaréw [77].
W tabeli 4 zostalo zestawione poréwnanie parametrow majacych wptyw na koszt usunigcia

oleju z wrakow statkow s/s Jacob Luckenbach 1 USS Mississinewa.

Tabela 4. Porownanie wybranych parametréw majacych wplyw na koszt operacji usunigcia
oleju z wrakéw statkow USS Mississinewa 1 s/s Jacob Luckenbach [13, 78].

Nazwa wraku s/s Jacob Luckenbach USS Mississinewa
Rok zatonigcia 1953 1944
- Ok'lo, mil na p O%uinowy Atol Ulithi, Yap State, Sfederowane
Polozenie wschdd od Poludniowych Stany Mikronezii
Wysp Farallonskich Y .
Rodzaj statku transporter tankowiec
Rodzaj tadunku/paliwa 457 000 galonéw (1,7 min 1) 19 million litrow NSFO (Navy
bunkrowego paliwa Special Fuel Oil) i oleju napgdowego
Glebokos$¢ spoczynku 175 stop (ponad 53 m) 130 stép (40 m)
powazne uszkodzenia
Stan wraku strukturalne dobry
Dostep do wraku utrudniony prosty
silne prady morskie stabe 1 umiarkowane prady morskie
Warunki $rodowiska zimna woda (4-8°C) ciepta woda (ok. 24°C)
staba widoczno$¢ pod woda dobra widoczno$¢ pod woda
(w zakresie 70 stop)
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1.7. STATUS PRAWNY WRAKOW POCHODZACYCH Z I1 WOJNY SWIATOWEJ

Na gruncie migdzynarodowego prawa morskiego problem wrakow regulowany jest
przez przepisy dwoch wezesniej wspomnianych konwencji:

— Konwencji o Ochronie Podwodnego Dziedzictwa Kulturowego z dnia 2 listopada

2001 roku;
— Migdzynarodowej Konwencji o Usuwaniu Wrakéw z dnia 18 maja 2007 roku
(Konwencja z Nairobi).

Konwencja o Ochronie Podwodnego Dziedzictwa Kulturowego dotyczy (jak juz
wspomniano weczesniej) tylko wrakow majacych przynajmniej 100 lat. Ze wzgledu na to, iz
wraki pochodzace z II wojny $wiatowej maja okoto 70 lat, nie podlegaja normowaniu powyzszej
konwencji. Natomiast przepisow zawartych w Konwencji z Nairobi nie stosuje si¢ do wrakow
historycznych 1 wrakéw okrgtow, w tym pochodzacych z II wojny $wiatowej. W zwiazku
z powyzszym nalezy zada¢ pytanie, kto jest wlascicielem wraku, kto ponosi odpowiedzialnos¢ za
wrak 1 na podstawie jakich przepisow.

Podczas II wojny Swiatowej wszystkie okrety wojenne 1 statki handlowe znajdowaty
si¢ pod kontrola panstwa. W zwiazku z tym korzystaja z immunitetu suwerennosci
terytorialnej panstwa kontrolujacego statek w momencie zatonigcia [58]. Art. 95 konwencji
UNCLOS stanowi, iz okrety wojenne na morzu petnym korzystajq z petnego immunitetu
jurysdykcyjnego wobec kazdego panstwa innego niz panstwo bandery. Natomiast art. 96
dotyczy immunitetow statkow uzywanych wytacznie do stuzby rzadowej niehandlowe;j.
Ponadto, w art. 236 konwencji zawarte jest wylaczenie zastosowania przepiséw dotyczacych
ochrony 1 zachowania S$rodowiska morskiego w stosunku do okretéw wojennych,
pomocniczych okretdow marynarki wojennej, innych statkow morskich 1 powietrznych
bedacych wlasnoscia panstwa lub eksploatowanych przez panstwo i uzywanych w danym
czasie wylacznie w rzadowej stuzbie niehandlowe. Zasada, sformutowana w konwencji
UNCLOS, ze okrety wojenne i statki panstwowe uzywane do celow niehandlowych korzystaja
z pelnego immunitetu od jurysdykcji jakiekolwiek innego panstwa, jest w pelni uznana
w prawie migdzynarodowym i nie podlega zakwestionowaniu [2]. Uwzgledniajac istniejace
normy konwencyjne, normy zwyczajowe, praktyke migdzynarodowa i orzecznictwo oraz
przewazajaca czgs¢ doktryny prawa migdzynarodowego, nalezy stwierdzi¢, iz tytut panstwa
bandery ma réwniez zastosowanie do wrakoéw jego okretdéw wojennych 1 jest tytulem
permanentnym, niezaleznym od uptywu czasu [2]. Praktyka stosowana przez panstwa
potwierdza utrwalona zasad¢ prawa mig¢dzynarodowego, ze tytul prawny do tych statkow

i samolotow panstwo traci tylko w wyniku porwania jednostki lub przekazania podczas walki
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(przed zatonigciem) na podstawie uméw migdzynarodowych lub wyraznego aktu darowizny
lub sprzedazy zgodnie z odpowiednimi zasadami prawa migdzynarodowego i prawa panstwa
bandery dotyczacego rezygnacji z wlasnosci [71]. Panstwo nadbrzezne nie nabywa prawa
wiasnosci do wraku okrgtu wojennego ze wzgledu na to, ze znajduje si¢ on na dnie lub
w wodach, nad ktérymi sprawuje ono suwerennos¢ (wody wewngtrzne, morze terytorialne,
wody archipelagowe 1 do pewnego stopnia morski pas przylegty) [2]. Dostep do statkéw
1 samolotow oraz ich artefaktéw znajdujacych si¢ na dnie morza terytorialnego, wod
archipelagowych lub w strefach sasiadujacych podlega kontroli przez panstwo nadbrzezne
zgodnie z prawem migdzynarodowym [71]. Wigkszo§¢ panstw honoruje prosby panstwa
bandery o zapewnienie ochrony czy wyrazenie zgody na wizytowanie takich wrakow. Dostep
do zatopionych okretéw i samolotow znajdujacych si¢ w wylacznej strefie ekonomicznej i na
szelfie kontynentalnym panstwa nadbrzeznego nie zalezy od zgody panstwa nadbrzeznego,
cho¢ moze ono wymaga¢ swej zgody na ewentualne wiercenia w dnie albo wznoszenie
instalacji przez panstwo bandery, jak tez uwzglednienia jego praw suwerennych

1 sprawowanej jurysdykcji [76].

1.8. WRAKI W POLSKICH OBSZARACH MORSKICH

W polskich obszarach morskich, ktorymi zgodnie z Ustawa z dnia 21 marca 1991 r.
o obszarach morskich Rzeczypospolitej Polskiej i administracji morskiej (Dz. U. z 1991 r.,
Nr 32, poz. 131 z p6zn. zm.) sa morskie wody wewngtrzne, morze terytorialne 1 wylaczna
strefa ekonomiczna, znajduja si¢ wraki statkéw handlowych czy wojennych [3]. Wptyw na
obecno$¢ w duzej ilosci dobrze zachowanych wrakéw mialy czynniki geograficzne,
historyczne i polityczne. Warunki geograficzno-hydrologiczne Battyku, takie jak niewielkie
zasolenie oraz niskie temperatury wody, stanowia korzystne warunki do zachowania
w dobrym stanie jednostek posiadajacych drewniane konstrukcje. Pétzamknigty charakter
Baltyku, jego kontynentalne potozenie w obszarze zderzania si¢ interesOw politycznych
i gospodarczych wielu panstw sprzyjato rozwojowi zeglugi i handlu morskiego. Ponadto
prowadzone na tym obszarze w réznych epokach liczne wojny morskie oraz intensywne
dzialania wojenne, gldwnie podczas Il wojny $wiatowej, spowodowaly, iz dno Baltyku stato
si¢ cmentarzyskiem wielu statkow i1 okretow wojennych [3]. Wraki w polskich obszarach
morskich mozna rozpatrywac jako:

— przedmiot zainteresowania archeologdéw, gléwnie z Centralnego Muzeum

Morskiego w Gdansku;
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— atrakcje dla 0sob uprawiajacych ptetwonurkowanie na wrakach;

— obiekty mogace stanowi¢ niebezpieczenstwo dla zeglugi.

Pierwsze podwodne badania archeologiczne koordynowane przez Centralne Muzeum
Morskie miaty miejsce w 1969 roku [79]. Efektem prowadzonych badan byto odnalezienie
wielu jednostek majacych wyjatkowa warto$¢ historyczna, tj. Solen czy Miedziowiec. Ponadto
prace naukowcoéw z Centralnego Muzeum Morskiego (gltéwnie dziatu badan podwodnych)
zmierzaja do utworzenia zbiorczego zestawienia podwodnych zabytkow [80].

Ostatnie 10-lecie to okres szybkiego rozwoju nurkowania swobodnego w Polsce.
Systemowe usunigcie barier oraz nowe organizacje, ktore rozpoczely aktywna dziatalnosé
szkoleniowa, spowodowatly upowszechnienie si¢ nurkowania jako dziedziny turystyki. W tym
celu nalezalo stworzy¢ przepisy chroniace wraki bedace stanowiskami archeologicznymi, jak
1 mogitami wojennymi [3].

Podstawowym aktem prawnym regulujacym nurkowanie w Polsce jest wymieniona
wyze] ustawa o obszarach morskich Rzeczypospolitej Polskiej i administracji morskie;j.
Naktada ona obowiazek uzyskania pozwolenia na przeszukiwanie wrakow lub ich
pozostatosci. Pozwolenie na przeszukiwanie wrakow statkow lub ich pozostatosci wydawane
jest na wniosek zainteresowanych podmiotow przez dyrektora wlasciwego urzedu morskiego,
w uzgodnieniu z komendantem morskiego oddziatu Strazy Granicznej oraz wojewodzkim
konserwatorem zabytkow wiasciwymi dla siedziby urzedu morskiego oraz po zasiggnigciu
opinii Szefa Biura Hydrograficznego Marynarki Wojennej (art. 35a). Szczegdtowe przepisy
dotyczace trybu postgpowania przy wydawaniu pozwolen na przeszukiwanie wrakéw lub ich
pozostatosci zawarte sa w Rozporzadzeniu Ministra Infrastruktury z dnia 24 sierpnia 2004 r.
w sprawie uzyskiwania pozwolen na przeszukiwanie wrakow statkow lub ich pozostatosci
(Dz. U. z 2004 r., Nr 197, poz. 2025). W urzedach morskich znajduja si¢ wykazy wrakow
udostgpnianych do penetrowania na obszarach morskich nalezacych do wlasciwosci
terytorialnej danego dyrektora urzedu morskiego. W wykazie wrakéw udostgpnionych do
ptetwonurkowania na obszarach morskich nalezacych do wtasciwosci terytorialnej dyrektora
Urzedu Morskiego w Gdyni znajduje si¢ 40 jednostek (stan na styczen 2011), ktorych
potozenie jest doktadnie okreslone [81].

Ponadto na podstawie powyzszej ustawy dyrektor wlasciwego urzedu morskiego moze
w celu ochrony mienia na wraku statku bgdacego mogita wojenna, ochrony $rodowiska lub
ochrony zycia i zdrowia osob nurkujacych wyda¢ zarzadzenie porzadkowe zakazujace

nurkowania na obszarze zalegania wraku. Przykladem sa zarzadzenia porzadkowe dyrektora
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Urzedu Morskiego w Gdyni dotyczace zakazu nurkowania na wrakach statkow — mogitach
wojennych Goi 1 Wilhelma Gustloffa [3].

Przedmiotem dziatalno$ci urzedéw morskich jest réwniez prowadzenie badan dna
morskiego majacych na celu zapewnienie bezpieczenstwa zeglugi poprzez identyfikacje
obiektow mogacych stanowi¢ niebezpieczenstwo dla zeglugi (wydziat pomiaréw morskich)
oraz prowadzenie dziatan, ktorych celem jest ochrona $rodowiska morskiego (inspektorat
ochrony S$rodowiska morskiego). Badania dna morskiego prowadzone przez wydzialy
pomiarow morskich dotycza glownie pomiaréw batymetrycznych, hydroakustycznych
i magnetometrycznych. Uzyskane wyniki pomiardw opracowywane sa W SposOb
kartograficzny oraz udostepniane Biuru Hydrograficznemu Marynarki Wojennej w Gdyni.

Do zadan inspektoratéw ochrony srodowiska morskiego zalicza si¢ m.in.:

— przyjmowanie zgloszen o zanieczyszczeniach srodowiska morskiego;

— prowadzenie postgpowania wyjasniajacego 1 dowodowego po wykryciu

zanieczyszczenia polskich obszarow morskich;

— prowadzenie ewidencji stwierdzonych zanieczyszczen wraz z okre$leniem

zastosowanego postgpowania;

— wspolpraca z Morska Stuzba Poszukiwania i Ratownictwa SAR, udziat w zakresie

organizacji 1 przeprowadzaniu akcji majacej na celu usuwanie zagrozen

1 zanieczyszczen srodowiska morskiego [81, 82].

1.9. OBIEKT BADAWCZY — WRAK STATKU S/S STUTTGART

Jednym z wrakow zalegajacych na dnie Morza Baltyckiego jest pochodzacy z II wojny
Swiatowej wrak statku s/s Stuttgart.

Statek s/s Stuttgart zostal zbudowany jako statek pasazerski w 1923 roku w stoczni
Vulcan — Werke Hamburg und Stettin AG w Szczecinie na zlecenie wielkiego armatora
niemieckiego Norddeutscher Lloyd z Bremen [83]. Szczecinski Vulcan zastynal z budowy
takich statkow, jak Kaiser Wilhelm der Grofse 1 Augusta Victoria, ktore staty si¢ zdobywcami
»Blekitnej] Wstegi Atlantyku”, przyznawanej za najszybsze przebycie Oceanu Atlantyckiego

[3]. W tabeli 5 zamieszczone zostaly parametry statku s/s Stuttgart [67].
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Tabela 5. Wybrane parametry statku s/s Stuttgart

Tonaz 13 387 BRT
Dlugo$¢ maksymalna 171,6 m
Dlugo$¢ miedzy pionami 160,7 m
Szerokos¢ 19,8 m
Wysokos$é 14,55 m
Zanurzenie 8,53 m
Maksymalna osiagana predko$é 15,5 NM/h

Statek s/s Stuttgart byl drugim statkiem o tej nazwie nalezacym do Norddeutscher
Lloyd. Pierwszy zostat zbudowany w 1889 roku przez Fairfield Shipbuilding & Eng. Co. Ltd
z Glasgow, a zeztomowany w 1908 roku [3].

Statek s/s Stuttgart od roku 1930 ptywat na liniach dalekowschodnich. Na rysunku 5
zostat przedstawiony s/s Stuttgart jako statek pasazerski [84].

Rysunek 5. Widok ogdlny statku s/s Stuttgart.

W 1938 roku statek zostal zakupiony przez organizacje ,,Sita przez Rados¢” (KdF)
dziatajaca w ramach zatozonego w 1933 roku Niemieckiego Frontu Pracy (DAF) [85]. ,,Sila
przez Rado$¢” miala za zadanie organizowanie wolnego czasu robotnikom oraz czionkom
NSDAP m.in. poprzez urzadzanie tanich rejsow turystycznych [3]. W poczatkowym okresie
dziatalnosci wykorzystywane do tego celu statki byly czarterowane, jednakze duze
zainteresowanie ta forma wypoczynku spowodowalo, iz pojawil si¢ projekt zakupu oraz
budowy nowych jednostek pasazerskich catkowicie finansowanych przez rzad niemiecki [86].

Statek s/s Stuttgart wszedt do stuzby KdF w 1938 roku, plywajac pod sztandarem tej
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organizacji obok takich jednostek jak Wilhelm Gustloff czy Robert Ley. W obliczu zblizajacej
si¢ wojny statek zostat wcielony do niemieckiej marynarki wojennej 1 przebudowany na okret
szpitalny znany pod nazwa Lazaretschiff ,,C”. Jako jednostka szpitalna statek mogt przyjac
na poktad 485 chorych i 138 oséb personelu sanitarnego [67]. Na rysunku 6 przedstawiony
zostal widok ogo6lny statku s/s Stuttgart juz jako Lazaretschiff, C” [87].

Rysunek 6. Widok ogolny statku s/s Stuttgart jako Lazaretschiff,,C”.

Los okrgtu dopenil si¢ w 1943 roku podczas nalotu na Gdynig¢ (niem. Gotenhafen)
[3]. Przeksztalcenie Gdyni w baze Kriegsmarine oraz rozbudowa od 1940 roku Stoczni
Gdynskiej pod patronatem stoczni Deutsche Werke Kiel A.G. z Kilonii spowodowaty, iz
Gdynia stata si¢ bardzo silnym os$rodkiem przemystu zbrojeniowego oraz zapleczem do
prowadzenia morskich dziatan militarnych na Battyku [88]. W zwiazku z powyzszym port,
jak 1 Stocznia Gdynska staly si¢ celem nalotow lotnictwa alianckiego. Pierwszy duzy nalot
aliancki nastapit 9 pazdziernika 1943 roku, kiedy to zbombardowany zostat m.in. okrgt
szpitalny s/s Stuttgart, Scigacz UJ 1210, duzy holownik Atlantic oraz transportowiec Wilhelm
Huth [89]. Ponadto uszkodzony zostal weglowiec Cuxhafen oraz statek bandery szwedzkiej
Aka Forstrimi [88]. Nalot spowodowal powazne zniszczenia stoczni, gtoéwnie w rejonie
basenu II, hali kadtubowej, torow kolejowych oraz Dworca Morskiego. Uszkodzony i ptonacy
Stuttgart stanowil tak powazne zagrozenie, iz zostal odholowany na red¢ w Gdyni i tam
zatopiony [3].

Bezposrednio po zakonczeniu II wojny $wiatowej pojawit si¢ problem zwiazany

z nagromadzeniem duzej ilo$ci wrakow bedacych przeszkodami nawigacyjnymi w polskich
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portach 1 na szlakach zeglugowych. W celu zapewnienia normalnych warunkow zeglugowych
nalezato usuna¢ wraki blokujace porty oraz stanowiace niebezpieczenstwo nawigacyjne na
torach wodnych [90]. Do momentu powstania, w 1951 roku, Polskiego Ratownictwa
Okrgtowego (PRO) usuwanie wrakow oraz oczyszczanie torow wodnych nalezato do
kompetencji Wydziatu Holowniczo-Ratowniczego Zeglugi Polskiej S.A. pod zarzadem
Gdynia-America Line [90]. Pierwsze wzmianki dotyczace wraku statku s/s Stuttgart pojawiaja
si¢ w dokumentach archiwalnych z 1949 roku. Z dokumentéw wynika, iz wrak lezat
w odleglosci 2,3 mil morskich od wejscia do portu gdynskiego na pozycji szer. 54°33'32"
1 dbt. 18°37'18". Statek zatonal na glgbokosci 22 m 1 lezat na lewej burcie z przechytem 90°.
Goérne poklady s$rednidwki pomigdzy kottownia i maszynownia oraz goérny pokilad na
wysoko$ci dwoch rufowych lukow tadowni zostaly zniszczone. Kominy zostaty zwalone,
a kadhub wypalony. Natomiast stan lewej burty, na ktorej lezat wrak, byt nieznany [91]. Ze
wzgledu na to, iz wrak lezal na niewielkiej gltebokosci, w 1950 roku specjalisci z Wydzialu
Holowniczo-Ratowniczego (a nastgpnie PRO) podjgli probg opracowania metody
podniesienia wraku z dna. Ze wzgledu na to, iz wrak lezat na lewej burcie z przechytem 90°,
uznano, iz obrdcenie statku do normalnego potozenia bedzie najtrudniejszym z etapoéw
podnoszenia statku. Zastosowanie metody wykorzystywanej przy podnoszeniu wrakow z dna,
polegajacej na zastosowaniu pontonéw cylindrycznych, bytoby dtugie, kosztowne i mogloby
spowodowac wiele uszkodzen. Ponadto metoda z zastosowaniem pontonéw byta nieskuteczna
w przypadku wrakéw uszkodzonych, lezacych na redach i wodach przybrzeznych, ktéorym nie
mozna bylo przywrdci¢ ptywalnosci [90]. W zwiazku z powyzszym postanowiono
zastosowa¢ nowatorska metode¢ opracowana przez Radzieckie Oddzialty Ratownicze przy
podnoszeniu przewroconego statku pasazerskiego s/s Hansa [92]. W tym celu zwrdcono si¢
do wiladz radzieckich o wypozyczenie segmentow doku ptywajacego oraz konstrukcji
stalowych. Negatywna odpowiedz spowodowata, iz w 1951 roku firma PRO zwrdcita si¢ do
specjalistow z Morskiego Instytutu Technicznego w Gdansku oraz Polskiego Rejestru
Statkow w Gdyni z zapytaniem o mozliwo$¢ opracowania dokumentéw technicznych na
podniesienie statku s/s Stuttgart [93]. Odpowiedz w obu przypadkach byla odmowna. W 1955
roku Komisja Kasacyjno-Wrakowa, opierajac si¢ na o$wiadczeniu nurkow, ktorzy w 1952
i 1953 roku przeprowadzili badania wraku [94], wydata orzeczenie odnos$nie zatopionego
wraku. Komisja stwierdzita, iz kadlub zostal zniszczony w 80%, natomiast zuzycie maszyn ze
wzgledu na ich wiek oraz 10-letnie przebywanie w wodzie okreslone zostato na 100%. Biorac

pod uwage koszt wydobycia i odbudowy, przestarzaly typ, mala szybkos$¢ i brak potrzeb
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eksploatacyjnych, komisja wydata orzeczenie o niecelowosci wydobycia i odbudowy wraku
[95]. W zwiazku z powyzszym uznano, iz wrak Stuttgart nalezy traktowaé jako przeszkodg
nawigacyjng i usuna¢ go metoda pirotechniczna [95]. Metoda pirotechniczna byla metoda
stosowang przy wrakach bardzo zniszczonych oraz przy usuwaniu przeszkod nawigacyjnych
1 polegala na rwaniu wraka na czg$ci materiatami wybuchowymi oraz wydobywaniu tych
czgsci przy pomocy dzwigdéw. Operacjg¢ usuwania wraku rozpoczgto w 1956 roku [96]. Ze
wzgledu na to, iz statek byl mogila rannych Zolnierzy hitlerowskich, prace wydobywcze
zostaly poprzedzone badaniami nurkéw po katem odnalezienia szczatkow ludzkich. Jednakze
z informacji zawartych w raportach PRO wynika, iz podczas przeprowadzonych w 1956 roku
badan wraku nie natrafiono na zadne szczatki ludzkie [97].

Nalezy zwr6ci¢ uwage, iz nie przeprowadzono analizy zastosowania tej metody
wydobywania wraku w aspekcie skutkéw dla $rodowiska. W zachowanych dokumentach
PRO z tamtego okresu brak jest informacji dotyczacych skazenia obszaru zalegania wraku
paliwem [3].

W oparciu o informacje zawarte w raportach 1 dokumentach PRO nurkowie
z Centralnego Muzeum Morskiego w Gdansku kilkakrotnie probowali zlokalizowaé szczatki
wraku. Wrak zostal ponownie odnaleziony w 1992 roku. Weryfikacja wspotrzednych
potozenia wraku zostata podjeta przez Instytut Morski w Gdansku w 1998 roku w ramach
realizacji projektu zleconego przez Ministerstwo Transportu i1 Gospodarki Morskiej
dotyczacego weryfikacji finskiej klasyfikacji zagrozen srodowiska morskiego przez wraki
[98]. Profilowanie sonarowe wyznaczonego obszaru wykazato wyraznie istnienie przeszkody
nawigacyjnej na pozycji 54°33' N, 18°37" E, ktora zostala zidentyfikowana jako wrak statku
s/s Stuttgart. Na rysunku 7 zostaly przedstawione informacje o potozeniu wraku statku

s/s Stuttgart.
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Rysunek 7. Potozenie wraku s/s Stuttgart (fragment mapy nawigacyjnej
— Biuro Hydrograficzne Marynarki Wojennej w Gdyni).

-

Powyzsza pozycja zostala potwierdzona poprzez przeprowadzenie profilowania

hydroakustycznego sonda wielowiazkowa. Na rysunku

8 przedstawiony zostat
trojwymiarowy obraz wraku statku s/s Stuttgart [98].

W 1999 roku zespot Instytutu Morskiego w Gdansku przeprowadzil wstgpne badania

majace na celu inwentaryzacj¢ rodzaju i obszaru skazenia. W raporcie opisano uksztattowanie

dna w poblizu wraku, warunki geologiczne rzutujace na rozprzestrzenianie

sie
zanieczyszczenia oraz technologie¢ likwidacji

skazenia [99]. Ze wzgledu na fakt
zanieczyszczenia, ktore zostalo oszacowane w powyzszych badaniach, konieczne
1 uzasadnione bylo prowadzenie bardziej szczegdétowych 1 kompleksowych badan majacych

na celu okre$lenie charakteru 1 wielkosci oddzialywania wraku statku s/s Stuttgart na
srodowisko.
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Rysunek 8. Trojwymiarowy obraz wraku statku s/s Stuttgart (skala 1:700) [98].

Cel i zakres pracy

Podpisanie w maju 2007 roku przez Polsk¢ Konwencji o usuwaniu wrakéw z dna
morza (Konwencja z Nairobi) oraz przyjecie w 2009 roku przez Uni¢ Europejska Strategii dla
obszaru Morza Battyckiego, w ramach ktorej jednym z dziatan strategicznych jest ocena
koniecznosci usuwania skazZonych wrakow i broni chemicznej, spowodowato, iz Polska
wlaczyta si¢ do dziatanh w ramach $wiatowej strategii przeciwdziatania zanieczyszczeniom
pochodzacym z wrakow. W zwiazku z powyzszym zasadne i konieczne stato sig¢ okreslenie
celow, zasad 1 metod badan wpltywu wrakow na S$rodowisko oraz oszacowanie
prawdopodobnego zagrozenia dla ekosystemdéw morskich wynikajace ze spoczywania
wrakow na dnie morz i oceandw.

Gléwnym celem pracy jest proba okreSlenia charakteru i wielkosci
oddzialywania na Srodowisko zatopionego podczas II wojny Swiatowej wraku statku
s/s Stuttgart, w oparciu o wyniki analiz chemicznych i ekotoksykologicznych probek
wody morskiej i osadow dennych.

Potoznie wraku statku s/s Stuttgart na obszarze Zatoki Gdanskiej zostalo doktadnie

okreslone podczas badan przeprowadzonych w 1998 roku przez Instytut Morski w Gdansku.
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Ponadto, wynikiem tych badan byto wykrycie skazenia dna morskiego, w miejscu potozenia
wraku. W zwiazku z tym konieczne stato si¢ przeprowadzenie szczegétowej i kompleksowe;j
oceny stanu srodowiska w miejscu zalegania wraku.

Pierwszym etapem badan bedzie pobranie probek wody, osadow powierzchniowych
1 rdzeni. W celu okreslenia stopnia zagrozenia dla sSrodowiska niezbedne jest przeprowadzenie
badan analitycznych probek wody i osadéw. Odpowiednio przygotowane probki wody
morskiej 1 osadow poddane beda analizom w celu oznaczenia zawartosci takich sktadnikéw
jak:

— wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA);

— metale tj. Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn;

— polichlorowane bifenyle (PCB).

Oznaczanie zwiazkdw nalezacych do grupy wielopier§cieniowych weglowodorow
aromatycznych oraz metali wynika z rodzaju paliwa jakim napgdzana byta badana jednostka.
Wybor zwiazkéw z grupy polichlorowanych bifenyli jako analitow spowodowany jest
mozliwo$cia zastosowania tych zwiazkow w plynach hydraulicznych, smarach itp.
stosowanych w maszynach okrgtowych, bedacych wyposazeniem statku. Wyzej wymienione
grupy sktadnikow sa przedmiotem =zainteresowania ze wzglegdu na  ich trwatosé
w Srodowisku, wysoka toksycznos$cia oraz biodostepnos¢ powodujaca, iz substancje te moga
by¢ tatwo przyswajane przez organizmy, gromadzone i przenoszone w tancuchu troficznym.
Ponadto zwiazki te sa wymienione w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia
2002 r. w sprawie rodzajow oraz stezen substancji, ktore powodujq, Ze urobek jest
zanieczyszczony (Dz. U. z 2002 r., Nr 55, poz. 498), jako substancje niebezpieczne.
Przekroczenie warto$ci dopuszczalnej stezenia co najmniej jednego ze zwiazkow zawartych
w powyzszym rozporzadzeniu powoduje, ze urobek wydobyty w trakcie poglebiania
akwenow morskich jest traktowany jako odpad niebezpieczny.

Oznaczanie powyzszych zwiazkéw w badanych probkach przeprowadzone zostanie
z zastosowaniem klasycznych technik analitycznych, ktére pozwalaja na okreslenie
zawartosci wybranych ksenobiotykéw, jednak pomiary chemiczne nie moga by¢ zrodtem
informacji na temat sumarycznego obcigzenia probki przez zréznicowana pod wzgledem
rodzaju 1 iloSci mieszaning zanieczyszczen. Ocena realnego zagrozenia wynikajacego
z obecnosci mieszaniny roznych zanieczyszczen (ze wzgledu na szerokie spektrum zwiazkow,
ich zawarto$¢ 1 formy specjacji) w $rodowisku jest niezwykle skomplikowane [100].
Uzytecznym narzg¢dziem, ktdrego zastosowanie umozliwia pelniejsza oceng zagrozen

wynikajacych z obecno$ci substancji toksycznych w probkach, ich biodostgpnosci
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1 wspotoddziatywania, sa biotesty [101], ktore zostang wykorzystane w celu oszacowania

toksyczno$ci probek osadow i1 wody morskiej pobranych w miejscu zalegania wraku statku

s/s Stuttgart. Wytypowane organizmy wskaznikowe charakteryzowac si¢ beda odmienna

wrazliwoscia w stosunku do réznych grup zanieczyszczen oraz reprezentowac beda rozne

poziomy troficzne (bakterie, ro§liny, organizmy zwierzgce).

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. APARATURA I ODCZYNNIKI

2.1.1. Oznaczanie zawartos$¢ zwiazkow z grupy WWA 1 PCB

w probkach osadow 1 wody morskiej

2.1.1.1. Odczynniki

dichlorometan (czystos$¢ >99,8%) firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);
aceton (czystos¢ >99,8%) firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);
metanol (czystos¢ 99,8%) firmy Merck (Niemcy);

n-pentan (czysto$¢ 99,8%) firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);
heksan (czystos¢ >99,5%) firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);

miedz sproszkowana firmy J.7. Baker (Holandia);

zel krzemionkowy firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);

silanizowana wata szklana firmy Alltech Asociates (UK);

azot do odparowania nadmiaru rozpuszczalnika z ekstraktow (czysto$¢ 99,8%)
firmy Oxygen S.C. — Gdansk (Polska);

wzorce:

O mieszanina 16 zwiazkéw z grupy WWA w dichlorometanie, o st¢zeniu

kazdego ze zwiazkow 2000 pg/ml firmy Restek Corpotation (USA): naftalen,
benzo(a)antracen, chryzen, piren, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren,  fluoranten,  indeno(123-cd)piren,  dibenzo(ah)antracen,
benzo(ghi)perylen, antracen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren;
certyfikowany wzorzec natalen-d8 w dichlorometanie o stezeniu 2000 pg/ml
firmy Supelco (USA);

certyfikowany wzorzec benzo(a)antracen-d12 w dichlorometanie o stgzeniu
2000 pg/ml firmy Supelco (USA);

mieszanina 7 zwiazkéw z grupy PCB w izooktanie o st¢zeniu kazdego ze
zwiazkow 5 pg/ml firmy Resteck Corporation (USA): PCB 28 (2,44
trichlorobifenyl), PCB 138 (2,2°,3,4,4',5" heksachlorobifenyl), PCB 52
(2,2°,5,5" tetrachlorobifenyl), PCB 153 (2,2°,4,4°,5,5 heksachlorobifenyl),
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PCB 101 (2,2, 4,5,5° pentachlorobifenyl), PCB 118 (2,3",4,4,5,
pentachlorobifenyl), PCB 180 (2,2",3,4,4°,5,5" heptachlorobifenyl);

O mieszanina 6 zwiazkéw z grupy PCB znakowanych izotopowo: “Ci w
nonanie o stezeniu kazdego ze zwiazkow 10 pg/ ml firmy Resteck Corporation
(USA): PCB 28 (2,44 trichlorobifenyl), PCB 138  (2,2°,3,4,4',5
heksachlorobifenyl), PCB 52 (2,2°,5,5" tetrachlorobifenyl), PCB 153
(2,27,4,4°,5,5" heksachlorobifenyl), PCB 101 (2,2°, 4,5,5" pentachlorobifenyl),
PCB 180 (2,2°,3,4,4°,5,5" heptachlorobifenyl).

2.1.1.2. Sprzet laboratoryjny

szklane butelki o objgtosci 11;

szklane rozdzielacze o objetos¢ 250 ml firmy Merck (Niemcy);

fiolki szklane o objgtosci 1,5 ml firmy Agilent (USA);

handlowe kolumienki ekstrakcyjne do SPE o objgtosci 3 ml firmy J.7. Baker
(Holandia);

strzykawki szklane o obj. 10 ul, 100 ul, 500 ul firmy Hamilton (USA);

pipety Pasteura;

pipety automatyczne firmy Labmate (Polska).

2.1.1.3. Aparatura

liofilizator firmy Labconco (USA);

waga elektroniczna firmy Sartorius (Niemcy);

zestaw do przeprowadzenia ekstrakcji do fazy statej — SPE firmy J.T. Baker (USA);
zestaw do odparowywania ekstraktow rozpuszczalnikowych w strumieniu gazu
obojetnego firmy J.7T. Baker (USA);

wytrzasarka laboratoryjna firmy Elpan (Polska);

taznia ultradzwigkowa firmy Unimasz (Polska);

chromatograf gazowy Agilent Technologies 7890A sprzezony ze spektrometrem
mas Agilent Technologies 5975C pracujacy w trybie SIM (monitorowanie

wybranych jonow).

2.1.2 Oznaczanie zawartosci metali w probkach osadow
1 wody morskiej

2.1.2.1. Odczynniki

kwas azotowy 65% firmy Merck (Niemcy);
modyfikatory firmy CPI International (USA);
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— L-Cysteina 98% firmy Nacalai Tesque, Inc. (Japonia);

— dodatek B firmy Wako Pure Chemical Industries, Ltd. (Japonia);
— dodatek M, firmy POCh (Polska);

— roztwoér buforowy pH 7,00 POCh (Polska);

— wzorce:

0 o stezeniu 1000 pg/ml w HNO; dla Pb, Cd, Cu, V, Zn firmy J.T. Baker
(Holandia);

0 o stezeniu 1000 mg/l w HNOj dla Cr, Co, Mo firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);

0 o stezeniu 999 mg/l w HNOs dla Ni firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);

0 MSHG o stezeniu 100 ug/g w HCl dla Hg firmy Inorganic Ventures, Inc.
(USA);

— certyfikowane materiaty odniesienia (CRM):

0 osad denny — marine sediment — trace elements firmy NIST (USA);
0 woda morska — estuarine water — trace metals firmy LGC (Wielka Brytania).

2.1.2.2. Sprzet laboratoryjny

— mozdziez z agatu;

sita laboratoryjne o $rednicy oczek 1,02; 0,750; 0,385; 0,063 [mm];
kolbki 0 obj. 25 cm® firmy Brand (Niemcy);

pipety automatyczne firmy Brand (Niemcy);

— 1d6deczki porcelanowe.

2.1.2.3. Aparatura
— liofilizator firmy Labconco (USA);
— piec firmy Heraeus (Niemcy);
— dejonizator Millipore firmy Milli-Q Water Purification System (USA);
— waga elektroniczna firmy Sartorius (Niemcy);
— urzadzenie do mineralizacji Microwave Digestion System: Multiwave 3000 firmy
Anton Paar (Austria);
— analizatora rt¢gci MA-2000 firmy NIC (Japonia);
— spektrometr AAS z kuweta grafitowa SavantAA Z firmy GBC (Polska);
— spektrometr AAS z atomizerem plomieniowym SenasAA Dual firmy GBC

(Polska).
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2.1.3. Oszacowanie toksycznosci — biotesty

2.1.3.1. Testy toksycznosci

Ostracodtoxkit F™ — test toksycznosci chronicznej firmy MicroBioTests Inc. (Belgia).

W sktad zestawu stuzacego do przeprowadzenia testu wchodza nastgpujace elementy:

proboéwki z cystami organizmu Heterocypris incongruens;

skoncentrowane media do przygotowania roztworu standardowego (NaHCOs,
CaS0g4, MgS04, KCI);

plytki testowe;

osad odniesienia;

szklane mikropipety do przenoszenia organizmow;

fiolki zawierajace algi Selenastrum capricornatum sp. stosowane jako pokarm;
fiolki zawierajace algi Spirulina, stosowane do wstgpnego odzywiania nowo
wyleganych skorupiakow;

mikroptytki pomiarowe;

szklane 1 plastikowe mikropipety;

mikrositko do przesiewania probki;

ptyn Lugola.

Microtox®™ Acute Toxicity Test — test toksycznosci ostrej firmy Strategic

Diagnostics Inc. (USA).

W sktad zestawu stuzacego do przeprowadzenia testu wchodza nastgpujace elementy:

fiolki zawierajace zliofilizowane bakterie Vibrio fischeri (Microtox® Acute
Reagent);

fiolki zawierajace roztwor do dehydratacji bakterii (Microtox™ Reconstitution
Solution);

fiolki zawierajace 2% NaCl(Microtox® Diluent);

fiolki zawierajace 22% NaCl (Microtox™ Osmotic Adjusting Solution).

Phytotoxkit — test toksycznosci firmy MicroBioTests Inc. (Belgia).

W skiad zestawu shuzacego do przeprowadzenia testu wchodza nastgpujace elementy:

18 przezroczystych pojemnikéw z papierowym filtrem w 3 stojakach;
9 torebek z gleba odniesienia;

3 probowki zawierajace nasiona 3 rodzajami nasion.
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2.1.3.2. Sprzet laboratoryjny
— cylindry miarowe;
— zlewki miarowe;
— strzykawki plastikowe;

— wata bawelniana.

2.1.3.3. Aparatura
— liofilizator firmy Labconco (USA);
— mikroskop stereoskopowy (binokular) firmy Ceti NV (Belgia);
— czujnik konduktometryczny typu CD-2 firmy Hydrome (Polska);
— pehametr EPP-3 firmy Elmetron (Polska);
— analizator Microtox™ Model 500 firmy Strategic Diagnostics Inc. (USA);
— zestaw do przeprowadzenia ekstrakcji do fazy statej — SPE firmy J.T. Baker (USA);
— polietylenowe mikropipety stuzace do przenoszenia ptynu Lugola;
— pipety automatyczne firmy Brand (Niemcy);
— pipety automatyczne firmy Eppendorf (Niemcy).

2.2. PROCEDURY ANALITYCZNE

2.2.1 Oznaczanie zawarto$¢ zwiazkow z grupy WWA 1 PCB
w probkach osadow 1 wody morskiej

Probki srodowiskowe podlegaja zazwyczaj réznorodnym operacjom przed etapem
oznaczania zawartosci analitow. Jednym z podstawowych etapdw w procesie przygotowania
probki do analizy jest izolacja analitow z matrycy pierwotnej. W przypadku badan
realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej technika izolacji zwiazkéw nalezacych do
grupy WWA i PCB z prébek osadow i wody morskiej jest ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
(probki wody morskiej) oraz ekstrakcja cialo state-ciecz (osady denne). Natomiast etap
oczyszczania  uzyskanych  ekstraktow  rozpuszczalnikowych  zostal  zrealizowany
z wykorzystaniem techniki ekstrakcji do fazy statej (SPE). Identyfikacja oraz oznaczanie
ilosciowe zwiazkow z grupy WWA 1 PCB w probkach wody i osadéw zostata
przeprowadzona z zastosowaniem techniki chromatografii gazowej sprz¢zonej ze

spektrometriag mas.

2.2.1.1. Procedura oznaczania zwigzkow z grupy WWA i PCB w probkach osadow

Zebrane probki osadow powierzchniowych i rdzeniowych zostaty poddane procesowi
liofilizacji w temperaturze -48°C i pod ci$nieniem 0,030 MPa. Na rysunku 9 przedstawiono
schematycznie poszczegodlne etapy procedury analitycznej oznaczania zawarto$ci zwiazkow
z grupy WWA i1 PCB.
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Rysunek 9. Schemat procedury analitycznej oznaczania zawarto$ci
zwiazkow z grupy WWA 1 PCB w probkach osadow.

Powyzsza procedura zostala opracowana w Katedrze Chemii Analitycznej Wydziatu

Chemicznego Politechniki Gdanskiej

1 poddana weryfikacji w 1998 roku podczas




migdzynarodowych badan migdzylaboratoryjnych, organizowanych przez Mig¢dzynarodowa
Agencje Energii Atomowej (IAEA). W tychze badaniach dokonano oceny procedury pod
wzgledem precyzji i dokladno$ci. Wyniki testu byly dowodem na to, iz opracowana
procedura przygotowania probek osadow do analizy na zawarto$¢ analitow z grupy WWA

1 PCB zapewnia mozliwo$¢ uzyskania miarodajnych informacji analitycznych [102].

2.2.1.2. Procedura oznaczania zwigzkow z grupy WWA i PCB
w probkach wody morskiej

Procedura oznaczania zwiazkow z grupy WWA 1 PCB w probkach wody zostala
opracowana w Katedrze Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskie;.
Punkt wyjscia stanowity zatozenia procedury analitycznej zawartej w normie PN-EN ISO
17993 Jakos¢ wody. Oznaczanie 15 wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA) w wodzie metodq HPLC z detekcjq fluorescencyjnq po ekstrakcji ciecz-ciecz. Zgodnie
z opisem tej zmodyfikowanej metody na etapie oznaczen koncowych zastosowano uktad
chromatograf gazowy — spektrometr mas. W zwiazku z tym obok 15 zwiazkoéw nalezacych do
grupy WWA mozna oznacza¢ rowniez acenaftylen (zwiazek ten nie wykazuje zdolnosci
fluorescencyjnych i w zwiazku z tym nie jest mozliwe jego oznaczanie z wykorzystaniem
detektora fluorescencyjnego). Na rysunku 10 zostal przedstawiony schemat procedury

oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach wody morskiej.

benzo(a)antracen-d12,

naftalen-d8
Woda morska (11) <i—— 3C,,PCB-28,52, 101,
153, 138, 180

Dichlorometan (30 ml) ::>u

Mieszanie (ok. 20-30 minut)

I

Ekstrakcja ciecz — ciecz

I

Zmniejszenie objgtosci ekstraktu
poprzez odparowanie do 300 pl
w strumieniu gazu obojgtnego
(N>)

I

Oznaczenie analitow z grupy
WWA z zastosowaniem techniki
GC-MS (2ul)

Rysunek 10. Schemat procedury przygotowania probek wody morskiej do oznaczania
zawarto$ci zwiazkoéw z grupy WWA 1 PCB [103].
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2.2.1.3. Warunki pracy ukladu GC — MS

Warunki pracy chromatografu gazowego sprz¢zonego ze spektrometrem mas zostaly
dobrane w oparciu o dane literaturowe oraz wcze$niejsze badania prowadzone w Katedrze
Chemii Analitycznej Wydzialu Chemicznego Politechniki Gdanskiej [102]. Informacje

dotyczace warunkow pracy uktadu GC — MS zostaty przedstawione w tabeli 6.

Tabela 6. Warunki pracy uktadu GC — MS w trakcie badan odpowiednich ekstraktow
uzyskanych z probek wody 1 osadow dennych w celu oznaczenia zawartosci agalitow

z grupy WWA i PCB
Rodzaj medium Woda Osad denny
Zwiazki WWA, PCB WWA | PCB
System dozowania probki Split/Splitless — bez podziatu strumienia
Objetosé dozowanej probki 2 ul
Gaz nos$ny Hel — 70kPa

Agilent 5975C inert MSD z jonizacja elektronowa pracujacy w trybie SIM

Detektor (monitorowania wybranych jonow)

System integrujacy MSD ChemStation

Zebron capillary GC column

Kolumna (30m, 0,25um, 25um, temp. max. 320/240°C)
40°C do 120°C (40°/min) 40°C do 120°C (40°/min)
Program temperaturowy 120°C do 280°C (5°/min) 120°C do 280°C (5°/min)
280°C przez 17 min 280°C przez 5 min

2.2.1.4. Analiza jakosciowa i ilosciowa probek osadow i wody morskiej
Identyfikacja wybranych wczesniej zwiazkéw zostata przeprowadzona w oparciu
0 poroOwnanie czaséw retencji jonéw fragmentacyjnych charakterystycznych dla danego
analitu z grupy WWA 1 PCB w probkach rzeczywistych 1 roztworach wzorcowych. Przy
wyborze odpowiednich jonéw fragmentacyjnych kierowano si¢ ich intensywno$cia.
W tabeli 7 zebrano informacj¢ na temat czasow retencji analitow z grupy WWA oraz
mas jondéw fragmentacyjnych powstajacych w trakcie jonizacji analitow w spektrometrze

mas.
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Tabela 7. Informacje o jonach fragmentacyjnych ktore byly wykorzystywane na etapie
identyfikacji wybranych analitow z grupy WWA w prébkach analizowanych ekstraktéw

Analit Masy monitorowanych jonéw Czas retencji [min]
Naftalen 128, 127 5,9
Acenaftylen 152,151 10,8
Acenaften 154,153 11,6
Fluoren 166, 165 13,7
Fenantren 178,176 18,0
Antracen 178,176 18,0
Fluoranten 202, 203 238
Piren 202, 203 249
Benzo(a)antracen 228,226 30,9
Chryzen 228,226 30,9
Benzo(b)fluoranten 252,250 36,1
Benzo(k) fluoranten 252,250 36,1
Benzo(a)piren 252,250 37,8
Indeno(123-cd)piren 271,276 45,6
Dibenzo(ah)antracen 279, 278 47,0
Benzo(ghi)perylen 271,276 47,8
PCB28 — 2,4,4’-trichlorobifenyl 256, 258 20,1
PCB52 —2,2°,5,5 -tetrachlorobifenyl 290, 292 21,5
PCB101 —2,2°,4,5,5’-pentachlorobifenyl 326, 328 25,0
PCB118 —2,3’,4,4’,5’-pentachlorobifenyl 326, 328 27,9
PCB138 —2,2°.3,4,4’,5’-heksachlorobifenyl 360, 362 28,3
PCB153 —2,2°,4,4°,5,5’-heksachlorobifenyl 360, 362 29,4
PCB180 —2,2°,3,4,4’,5,5’-heptachlorobifenyl 396, 394 31,9

W celu oznaczenia ilo$ciowego poszczegdlnych zwiazkow w badanych probkach
zastosowana zostata technika wzorca wewngtrznego. Technika wzorca wewngtrznego polega
na dodaniu do probki okreslonej iloSci wzorca, ktory nie wystgpuje w probce. W przypadku
niniejszych badan wzorcami wewngtrznymi byly zwiazki z grupy WWA znaczone deuterem
(benzo(a)antracen-d12, natalen-d8) i zwiazki z grupy PCB znaczone izotopami wegla °C),
(PCB — 28, 52, 101, 153, 138, 180). W tabeli 8 zestawiono charakterystyczne jony

fragmentacyjne oraz czasy retencji dla substancji wzorcowych.

Tabela 8. Charakterystyczne jony fragmentacyjne substancji wzorcowych

Substancja wzorcowa Charakterystyczne jony masowe | Czas retencji [min]
Naftalen — d8 136 5,9
Benzo(a)antracen — d12 240 30,8
Cy,_.PCB28 — 2,4,4" trichlorobifenyl 268,270 18,9
Bc, PCB52-2,2 ,5,5 etrachlorobifenyl 302, 304 20,3
B¢, PCB101-2.2'455 pentachlorobifenyl 336, 338 23,7
BC,.PCB153 -2,24455 heksachlorobifenyl 370, 372 26,9
C,,.PCB138 —2,2',3,4,4°5,5 heksachlorobifenyl 370,372 27,9
"C, PCB180 —2,2",3,4,4",5,5" heptachlorobifenyl 408, 406 30,5
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Obliczenie zawartos$ci analitow w badanej probce przeprowadzone zostato w oparciu
o poréwnanie wielko$ci sygnatu przypisywanego analitowi obecnemu w probkach
zawierajacych wzorce wewngtrzne w  okre$lonej ilosci oraz wielko$ci sygnatu
przypisywanego analitowi w roztworze wzorcowym zawierajacym wzorce wewngtrzne

w znanej ilosci. [lo§¢ analitu w badanej probce oblicza si¢ na podstawie ponizszego wzoru:

P st st
pY " PN y mY

mY?=mN} x . ‘
pN; pY" mN]

1/

gdzie:

mY? ,mY* — masa analitu odpowiednio: w probce i w roztworze wzorcowym,

pY?, pY"— powierzchnia piku chromatograficznego analitu odpowiednio: w probce
1 W roztworze wzorcowym,

mN? , mN/ — masa substancji wzorcowej odpowiednio: w probee i w roztworze wzorcowym,

pN?, pN;—powierzchnia piku chromatograficznego substancji wzorcowej odpowiednio:
w probce i w roztworze wzorcowym.

Informacje o ilosci substancji wzorcowych dodanych do prébek wody i osadu oraz

zawartych w roztworze wzorcowym zestawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Masa substancji wzorcowej i analitu w probce osadu i wody morskiej oraz
roZtworze wzorcowym

WWA, C,, PCB
Masa substancji wzorcowej w prébce osadu 0,20 0,17
Masa substancji wzorcowej w prdébce wody morskiej | ng 0,67 0,13
Masa substancji wzorcowej w roztworze wzorcowym 0,16 0,32
PCB WWA Lix
Masa analitu w roztworze wzorcowym ng 0,16 0,26

2.2.2. Oznaczanie zawartosci metali w probkach osadéw 1 wody morskiej

2.2.2.1. Procedura oznaczania metali (Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn)
w probkach osadow i wody morskiej

Poszczegdlne etapy procedury analitycznej oznaczania metali w probkach osadow

zostaly schematycznie przedstawione na rysunku 11.
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Liofilizacja osadu

|

Homogenizacja

{

Przesianie (frakcja <0,063 mm)

|

Odwazenie probki (ok. 0,50 g)

|

Rozpuszczenie w HNO,

|

Mineralizacja

|

Oznaczenie metali z
zastosowaniem techniki AAS

Rysunek 11. Schemat procedury analityczne;j
oznaczania zawarto$ci metali w prébkach osadow.

Pomiar zawarto$ci metali w uzyskanych mineralizatach zostat przeprowadzony
w spektrometrze absorpcji atomowej z atomizacja w plomieniu (Zn, Cu) lub z atomizacja
w kuwecie grafitowej (pozostate metale).

Probki wody o objetosci 0,50 ml zostaly zmineralizowane i poddane tej samej

procedurze oznaczania metali jak probki osadéw dennych.

2.2.2.2. Procedura oznaczania rteci calkowitej w probkach osadow i wody morskiej
Zliofilizowane 1 zhomogenizowane probki osadu o masie ok. 0,25 g poddano

oznaczeniu na zawarto$¢ rtgci catkowitej za pomoca analizatora rteci MA-2000

z wykorzystaniem atomowej spektroskopii absorpcyjnej z technika zimnych par rtgci

(CVAAS).
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Probki wody o objetosci 0,50 ml zostaly poddane tej samej procedurze oznaczania
rteci jak probki osadow dennych.

Oznaczenia metali w probkach osadéw 1 wody morskiej zostaly wykonane przez
mgr inz. Gabrielg Bajger we wspotpracy z dr. hab. inz. Piotrem Konieczka z Katedry Chemii

Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskie;.

2.2.3. Oszacowanie toksycznos$ci — biotesty

2.2.3.1. Ocena toksycznosci ostrej — test Microtox”™

Microtox® jest testem do oceny toksyczno$ci ostrej i chronicznej wody i osadow
(w zaleznosci od warunkéw i trybu przeprowadzenia do$wiadczen), wykorzystujacym
morskie bakterie Vibrio fischeri, posiadajace w normalnych warunkach zdolno$¢ emisji
Swiatta. W obecnosci czynnikdéw zaktdcajacych metabolizm, luminescencja ulega obnizeniu.
Zasada testu opiera si¢ na zastosowaniu szczepu bakterii z uszkodzona $ciana komorkowa,
w skutek czego bakterie tatwiej wchlaniaja substancje toksyczne. Zmiana luminescencji
spowodowana obecno$cia substancji toksycznych w $rodowisku mierzona jest przy
zastosowaniu analizatora Microtox™ Model 500, bedacego bardzo czutym fotometrem
zintegrowanym z inkubatorem zapewniajacym stale warunki prowadzenia badan testowych
(15°C). Reakcja testowa — zmniejszenie emisji promieniowania $wietlnego jest
proporcjonalna do st¢zenia zanieczyszczen obecnych w préobcee.

Procedura przeprowadzenia badan toksyczno$ci ostrej probek osadow dennych
z wykorzystaniem testu Microtox™ zostata przedstawiona schematycznie na rysunku 12.

Przygotowanie probek wody do analizy polega na ustabilizowaniu ich pH (w zakresie
6-8), a nastgpnie przeprowadzeniu tej samej procedury oszacowania toksycznosci jak
w przypadku probek osadéw dennych.

Pomiar toksycznosci zostat oparty o procedurg ,,81,9% Basic Test”, bedaca jedna

z wielu dostgpnych procedur w oprogramowaniu MicrotoxOmniTM.
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Liofilizacja osadu

J

Pobranie probki osadu
(2 ml)

Przygotowanie zawiesiny bakteryjnej
(rozpuszczenie fiolki bakterii w 1 cm’® roztworu
rekonstrukcyjnego)

I

|

Zalanie osady napowietrzona
woda

[

Przygotowanie rozcienczonej zawiesiny
bakteryjnej (iloraz rozcienczenia 10, roztwor
rozcienczajacy — 2% NaCl)

Wytrzasanie osadu
(24 h)

|

Il

Odwirowanie

Przygotowanie serii 4 rozcienczen badanego
ekstraktu wodnego (iloraz rozcienczenia 2,
roztwor rozcienczajacy — 2% NaCl)

I

Saczenie probki
(saczki z wtdkna szklanego —
$rednica porow 0,45 um)

|

[

Przygotowanie probki kontrolnej

(2% NaCl)

Pomiar pH ekstraktu
(ewentualna regulacja pH do
wartosci 6-8)

|

Przeniesienie 100 pul rozcienczonej zawiesiny
baktervinei do 5 kuwet pomiarowvch

[

POMIAR TOKSYCZNOSCI

|

Pomiar bioluminescencji rozcieficzonej
zawiesiny bakteryjnej

|

Przeniesienie 900 pl probki kontrolnej i
kazdego z przygotowanych rozcienczen
badanego ekstraktu do kuwet
pomiarowych zawierajacych rozcienczona
zawiesing bakteryjna

\/

Inkubacja przez 30 min w temperaturze 15°C

\/

Pomiar bioluminescencji rozcienczone;j
zawiesiny bakteryjnej poddanej dziataniu
badanego ekstraktu wodnego

Rysunek 12. Schemat procedury oszacowania toksycznos$ci ostrej probek osadow
i wody morskiej z wykorzystaniem testu Microtox™.




2.2.3.2. Ocena toksycznosci — test Phytotoxkit

Test Phytotoxkit jest przyktadem testu ro§linnego, ktorego zasada dzialania opiera si¢
na pomiarze ilosci kietkujacych nasion i na pomiarze zahamowania wzrostu mtodych korzeni
po ekspozycji (trzy dni) wybranych nasion na dziatanie substancji toksycznych lub skazonej
gleby czy osadéw wobec gleby kontrolnej (analogicznie do normy ISO 11269-1 ,,Okreslanie
efektow skazenia gleby — Cz. 1. Metoda pomiaru zahamowania wzrostu korzeni”).
W standardowym tescie Phytotoxkit uzywane sa wyselekcjonowane nasiona 3 roslin:

— jednoli$cienne sorgo (Sorghum sacharatum);

— dwuliscienna rukiew (Lepidium sativum);

— dwuliScienna gorczyca (Sinapis alba).

W celu oszacowania toksyczno$ci probek osadow i wody morskiej z posrod
trzech ros§lin wskaznikowych wybrana zostala gorczyca (Sinapis alba). Schemat
procedury oszacowania toksyczno$ci probek osadow wobec gorczycy zostat przedstawiony
na rysunku 13.

W przypadku analizy prébek wody na ptytke testowa nanosi si¢ bawelniang wate,
ktora nastepnie zostaje nasaczona badana probka wody morskie;j.

Pomiar kietkowania nasion oraz zahamowania wzrostu korzenia nastepuje poprzez
rejestracje obrazu przy pomocy aparatu fotograficznego i wprowadzenie uzyskanych obrazéw
do komputerowego programu analizy obrazu (Image Tools). Uzyskane wyniki podaj¢ sig¢ jako
warto$¢ procentowe zahamowanie kietkowania nasion i zahamowanie wzrostu korzeni
w odniesieniu do probki kontrolnej

Pomiary toksyczno$ci wobec organizmoéw wskaznikowych V. fischeri i S. alba zostaty
wykonane przez dr inz. Agnieszk¢ Sagajdakow z Katedry Chemii Analitycznej Wydziatu

Chemicznego Politechniki Gdanskie;.
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Przeniesienie badanego
(liofilizowanego) osadu na plytke
testowa (90 cm’)

|

Nasaczenie badanego osadu woda
mineralng (Zywiec)
1 wyrdwnanie powierzchni

|

Umieszczenie papierowego filtra
na wierzchu nasaczonego osadu

;

Umieszczenie na nasagczonym
filtrze 10 nasion rosliny testowe;j
(w jednej linii i tej samej
odlegtosci od siebie)

|

Zamknigcie ptytki i inkubacja
(3 dni, temp. 25°C)

|

Rejestracja obrazu za pomoca
aparatu cyfrowego

Rysunek 13. Schemat procedury przeprowadzenia badan
z wykorzystaniem testu Phytotoxkit.

2.2.3.3. Ocena toksycznosci chronicznej — test Ostracodtoxkit F™

Ostracodtoxkit F™ jest testem, stuzacym do oceny toksycznosci chronicznej osadow
wykorzystujacym skorupiaki Heterocypris incongruens (matzoraczki). Ocena toksycznosci
opiera si¢ na obserwacji dwoch efektow: zahamowaniu szybkosci wzrostu badanych
organizm6éw oraz na okresleniu ich $miertelno$ci wskutek kontaktu z proébka. Zahamowanie
szybkosci wzrostu badano, mierzac dlugos¢ zywych matzoraczkéw po zakonczeniu badan
(6 dni) i porownywano ja ze $rednia wartoscia obliczona w dniu rozpoczegcia testu.

Poszczegdlne etapy procedury testu Ostracodtoxkit F™ zostaly przedstawione na

rysunku 14.
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Wylgganie z cyst organizmow Heterocypris incongruens na ptytkach Petriego
(48h, 25°C, w warunkach ciaglego naswietlania 3000-4000 lux)

|

Wstepne odzywianie organizmow po 48 godzinach
(4h, 1 ampuika alg Spirulina)

|

Pomiar dlugosci wylggnigtych organizméw z wykorzystaniem mikroskopu
ontvcznego (15 organizmow)

|

Przeniesienie po 1 cm® badanego osadu do wielokomorowych plytek testowych
(po 4 powtodrzenia na kazda probke)

A\V4

Dodanie 2 cm® zawiesiny alg Selenastrum capricornatum sp. do kazdej probki

\V4

Przeniesienie po 10 organizmoéw Heterocypris incongruens do kazdej ze
studzienek pomiarowych (czynnos¢ wykonywana pod mikroskopem)

b

Szczelne przykrycie ptytek pomiarowych Parafilmem®

A\V4

Przeprowadzanie wlasciwego testu (25°C, bez dostegpu $wiatla, 6 dni)

\/
Okreslenie §miertelnosci organizméw w warunkach testowych i w probie
kontrolnej, pomiar zahamowania wzrostu (utrwalenie organizmow z
wykorzystaniem ptynu Lugola, pomiar wykonywany pod mikroskopem)

Rysunek 14. Schemat procedury przeprowadzenia badah z wykorzystaniem
testu Ostracodtoxkit F*.

Zahamowanie przyrostu malzoraczkéw mozna obliczy¢ korzystajac z nastgpujacej

zaleznosci:

L — ,
zahamowanie przyrostu =| —2—% 1.100%  /2/
pocz

gdzie: Lion— dtugos¢ koncowa organizmu [um],

Lyocz— dlugos¢ poczatkowa organizmu [um],
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Smiertelno$¢ zostala oszacowana poprzez zliczenie martwych osobnikow w badanych

probkach i probee odniesienia. Do obliczen wykorzystuje si¢ nastgpujaca zalezno$¢:

L
Smiertelnosé = [l 00 — $:| -100%  /3/

proba kontrolna

gdzie: L — dtugos$¢ organizméw w badanej probee [um],

Lpréba kontrolna — dfugo$¢ organizmow w probcee kontrolnej [um],

Przebieg testu uznaje si¢ za przeprowadzony prawidlowo, jezeli $miertelnos¢
organizmoéw w probie kontrolnej jest na poziomie ponizej 20%, a Sredni przyrost dtugosci
organizmoéw wynosit powyzej 400 um. Wymagania te spelnione zostalty we wszystkich
przeprowadzonych badaniach.

Oszacowanie  toksyczno$ci  chronicznej wobec  organizmu  wskaznikowego
H. incongruens zostalo wykonane przez dr. inz. Blazeja Kudlaka z Katedry Chemii

Analitycznej Wydziatlu Chemicznego Politechniki Gdanskie;.

2.3. CHARAKTERYSTYKA OBSZARU ZALEGANIA WRAKU
STATKU S/S STUTTGART

Wrak statku s/s Stuttgart lezy w zachodniej czg$¢ Zatoki Gdanskiej (Zatoka Pucka)
w odlegtosci ok. 2 mil morskich od portu w Gdyni. Jest to obszar szczegodlnie narazony na
zanieczyszczenia antropogeniczne ze wzgledu na silne zurbanizowanie 1 uprzemystowienie.
W tym regionie zlokalizowane sa wazne aglomeracje miejskie polskiego wybrzeza Baltyku,
tj. Gdansk, Sopot i Gdynia tworzace tzw. Trdjmiast oraz Reda, Rumia i Wejherowo tworzace
tzw. Mate Trojmiasto. Porty w Gdansku 1 Gdyni wraz z zapleczem przemystowym oraz
zwigzany z nimi transport morski stanowia istotne zrodlo zanieczyszczen wod Zatoki
Gdanskiej. Duzy wplyw na stan wod Zatoki Gdanskiej maja wptywajace do niej wody
rzeczne, szczegolnie wody rzeki Wisty.

Wrak statku s/s Stuttgart zalega na glebokosci 21-23 m. Zachodni rejon obszaru
zalegania wraku stanowi czg$¢ podbrzeza o glebokosci 15-20 m, natomiast wschodnia czgscia
otoczenia wraku jest prawie plaska ptaszczyzna o glgbokosci 21-23 m [98, 99]. Statek lezy

dziobem skierowanym w kierunku poétnocno-wschodnim.
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Wplyw na zmiany aktualnych warunkéw zachodzacych na dnie morza w miejscu,
w ktorym znajduje si¢ wrak s/s Stuttgart, ma dynamika przemieszczania si¢ mas wodnych
w warstwie przydennej. Baltyk jest srodladowym morzem otoczonym ze wszystkich stron
obszarami ladowymi, stad obserwowany ruch wody wynika gltéwnie z charakteru pradow
pojawiajacych si¢ w tym rejonie morza. Natomiast wptyw zjawisk plywowych jest tu
w praktyce pomijalny, poniewaz fala ptywowa wchodzaca z Morza Pdéilnocnego zanika
w plytkich cie$ninach dunskich [104]. Na rysunku 15 przedstawiono rozklad przeptywow

wody w warstwach potozonych na glgbokosci 18-24 m.

[em/s]

[ J<=5
C1>5-10
Bl >10- 20
B >20 - 40
M -40

Rysunek 15. Rozktad przeptywoéw wody w warstwach potozonych na gigbokosci 18-24 m.
(model HIROMB, dane dla roku 2009, predkosci przeptywu wody w cm/s) [105].

Z przedstawionego diagramu jednoznacznie wynika, iz w warstwach wody znajdujacej
si¢ bezposrednio przy dnie dominujacymi sa przeplywy do sektora zachodniego
1 potudniowo-zachodniego, przy czym S$rednie predkosci przeptywow wody w ciagu roku
najczesciej wynosza od 2 do 5 cm/s [105].

Ponadto nalezy wskazaé, iz obszar zalegania wraku statku s/s Stuttgart okreslany jest
jako miejsce depozycji oraz redepozycji (ponownego przemieszczania) osadow piaszczysto-

-mulistych, z tempem sedymentacji od ok. 0,25-1,0 mm/rok [106].

2.4. POBIERANIE PROBEK

Probki wody morskiej, osadow dennych oraz rdzenie zostaly pobrane ze statku r/v

IMOR, nalezacego do Instytutu Morskiego w Gdansku w ramach wspotpracy z Zakladem
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Oceanografii Operacyjnej. Pobrano 24 probki wody morskiej 1 osadow powierzchniowych
(W1-W4, C1-C20) oraz 9 rdzeni (WR1-WR9). W tabeli 10 przedstawione zostaly miejsca

pobrania probek wody morskiej i osadow powierzchniowych.

Tabela 10. Miejsca pobrania probek osadow 1 wody morskiej w poblizu wraku s/s Stuttgart
Numer prébki Rodzaj probki Miejsce pobrania

c1 woda.morskg 54°33°38.07N
osad powierzchniowy 18°37°16.15E
2 woda.morska.l 54°33°38.41N
osad powierzchniowy 18°37°16.94E
C3 woda'morska} 54°33°38.58N
osad powierzchniowy 18°37°18.06E
c4 woda morska 54°33°39.24N
osad powierzchniowy 18°37°19.17E
cs woda morska 54°33°39.45N
osad powierzchniowy 18°37°12.69E
C6 woda morska 54°33°35.65N
osad powierzchniowy 18°37°16.00E
7 woda morska 54°33°35.58N
osad powierzchniowy 18°37°04.43E
c8 woda morska 54°33°36.79N
osad powierzchniowy 18°37°17.02E
9 woda.morska.l 54°33°39.06N
osad powierzchniowy 18°37°04.53E
c10 woda.morskg 54°33°43.38N
osad powierzchniowy 18°37°04.47E
ci1 woda.morskg 54°33°31.80N
osad powierzchniowy 18°37°04.38E
c12 woda.morske.l 54°33°43.35N
osad powierzchniowy 18°37°12.16E
c13 woda.morske.l 54°33°36.15N
osad powierzchniowy 18°37°12.74E
Cl4 woda'morskr:} 54°33°31.91N
osad powierzchniowy 18°37°12.60E
C15 woda morska 54°33°43.38N
osad powierzchniowy 18°37°18.79E
C16 woda' morska} 54°33°36.26N
osad powierzchniowy 18°37°19.28E
c17 woda morska 54°33°31.91N
osad powierzchniowy 18°37°19.03E
C18 woda morska 54°33°43.49N
osad powierzchniowy 18°37°25.22E
C19 woda morska 54°33°39.62N
osad powierzchniowy 18°37°25.27E
20 woda.morska.l 54°33°36.31N
osad powierzchniowy 18°37°25.32E
rdzen/ woda morska, osad 54°33°37.27N
WRI/W1 powierzchniowy 18°37°00.87E
rdzen/ woda morska, osad 54°33°34.84N
WR2/W2 powierzchniowy 18°37°01.06E
rdzen/ woda morska, osad 54°33°39.20N
WR3/W3 powierzchniowy 18°37°15.79E
rdzen/ woda morska, osad 54°33°36.77N
WR4/W4 powierzchniowy 18°37°17.08E
, 54°33°41.67N
WRS rdzef 18°37°00.90F
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Tabela 10. c.d.

54°33°33.90N

WR6 rdzen 18°37°08.30F
i G
s e
s o

Probki wody morskiej byly pobierane przy pomocy batometru okoto 0,5 metra nad
dnem. Natomiast probki osadéw powierzchniowych byly pobierane chwytakiem van Veen’a
o0 objetosci ok. 5 dm’ (rysunek 16). Nastepnie po zabezpieczeniu zostaly przewiezione do

laboratorium i zamrozone.

() (b)

Rysunek 16. Urzadzenia wykorzystane na etapie pobrania probek osadow dennych:
a — chwytak van Veen’a; b — wibrosonda typu VKG-4.

Rdzenie zostaly pobrane przy pomocy wibrosondy typu VKG-4 (rysunek 16). Rdzenie
zostaty zabezpieczone przed utrata naturalnych cech, nastgpnie przewiezione do Instytutu
Morskiego w Gdansku, gdzie zostaly poddane analizie geologicznej (w ramach wspotpracy
z dr. hab. Leszkiem Lgczynskim z Zaktadu Geologii Morza Instytutu Oceanografii
Uniwersytetu Gdanskiego). W tabeli 11 zestawiono informacje zwiazane z makroskopowa

charakterystyka rdzeni.
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Tabela 11. Charakterystyka makroskopowa rdzeni WR1-WR9
pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart

Rdzen Dlugos[znv:']a rstwy Opis makroskopowy rdzeni
Szlam organiczny, barwa czarna, w stropie detrytus muszli,
0-40 . . L
wktadki torfu, w cze$ci spagowej piaszczysty.
WR1 40-77 I1, barwa stalowo-szara, plastyczny, nawodniony.
77-110 Piasek mulisty, barwa stalowo-szara, nawodniony.
110-138 Piasek drobno- i §rednioziarnisty, barwa szara, nawodniony.
Piasek $rednioziarnisty z mazutem, barwa czarna, intensywny
0-41 zapach weglowodorow, fragmenty zwiru o $r. 0,8-1,0 cm, detrytus
WR2 fauny morskiej.
41-75 I, barwa stalowo-szara, plastyczny, nawodniony.
75907 Piasek drobno- i érednioziam.is.ty, barwa szara (130 cm wkladka
detrytusu z fauny morskiej, 190 cm fragment drewna).
Piasek $rednio- i gruboziarnisty przesycony mazutem, intensywny
0-48 . ;
WR3 zapach weglowodoréw, wktadki torfu.
48-110 It, barwa czarno-szara.
110-240 It, barwa ciemno-szara.
Piasek drobno- i srednioziarnisty przesycony mazutem, cate
0-41 skorupy omutka (14 cm, 26 cm), intensywny zapach
weglowodorow (34 cm wkladka przerobionej materii organicznej).
WR4 41-60 Mut piaszczysty, barwa stalowo-szara.
60-76 Piasek drobnoziarnisty, wktadka z torfem, detrytus fauny morskie;j.
76-143 Barwa stalowo-czarna.
143-230 Barwa stalowo-szara.
0-48 Piasek réznoziarnisty, mul, fragmenty zwiru, barwa szara
WRS 48-130 It, barwa stalowo-szara,
130-238 Piasek drobnoziarnisty, szary.
0-20 Mut piaszczysty na powierzchni wystgpuje mazut.
20-37 Piasek roznoziarnisty z wkladka torfu, barwa szaro-czarna
37-100 Piasek mulisty z okruchami zwiru
WR6 100-118 Piasek réznoziarnisty ze zwirem i materig organiczng
118-195 It barwa stalowo-czarna
195-222 It barwa szara
222-296 Piasek drobnoziarnisty, barwa szara
0-29 Piasek r6znoziarnisty z materig organiczna, barwa czarno-szara,
wktadki torfu.
29-134 Mul piaszczysty ze zwirem
WR?7 134-139 Piasek réznoziarnisty, barwa stalowo-czarna
139-224 I1, barwa szaro-czarna
224-241 11, barwa szara
241-275 Piasek §rednioziarnisty, barwa szara
0-100 Piaski roznoziarniste z wl'dadk?lmi torfu, mutu, domieszki materii
WRS organicznej, barw? czarna
100-184 I, barwa czarna, materia organiczna
184-290 11, barwa szara
0-33 Piasek roznoziarnisty z materig organiczna
WR9 33-125 It, barwa stalowo-czarna
125-238 Piasek drobnoziarnisty stalowo-szary

Probki rdzeni do badan zostaly pobrane z nastgpujacych warstw (cm): 0-20, 20-40,
40-60, 60-80, 80-120, 120-160 (138 WRI1), 160-207 (WR2), 160-240 (WR3), 160-230
(WR4), 160-220 (WR5-WRY9), 220-238 (WRS), 220-296 (WR6), 220-275 (WR7), 220-290
(WRS), 220-238 (WR9). Na rysunku 17 zostal przedstawiony obraz dna uzyskany z sondy
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wielowiazkowe] wraz z naniesionymi punktami pobrania prébek wody morskiej, osadow

powierzchniowych oraz rdzeni.

2.5. WYNIKI PRZEPROWADZONYCH BADAN

2.5.1. Zawarto$¢ zwiazkéw z grupy WWA 1 PCB
w probkach osadow 1 wody morskiej
Analiza pobranych probek osadoéw i wody morskiej na zawarto$¢ zwiazkow z grupy
WWA i1 PCB zostata poprzedzona:
— wykonaniem kalibracji uktadu GC-MS,
— wyznaczeniem podstawowych parametréw walidacyjnych w oparciu o parametry
uzyskanych krzywych kalibracyjnych,

— 0szacowaniem niepewnosci pomiarowe;.

2.5.1.1. Kalibracja ukladu GC-MS

Etap kalibracji polegal na sporzadzeniu krzywych wzorcowych dla poszczegolnych
analitow poprzez wyznaczenie zalezno$ci pomigdzy powierzchnig piku chromatograficznego
dla danego analitu, a jego stezeniem w probkach odpowiednich mieszanin wzorcowych, ktore
dozowano do urzadzenia pomiarowego (GC-MS). W tym celu przygotowano:

— trzy serie roztworéw wzorcowych w ktorych st¢zenia zawieraly si¢ w granicach:

0 4-140 ng,
0 140-400 ng,
0 400-18000 ng kazdego zwiazku z grupy WWA w 1 ml roztworu;
— jedna seri¢ roztworoOw wzorcowych w ktorych st¢zenia zawieraly si¢ w granicach
1-200 ng kazdego zwiazku z grupy PCB w 1 ml roztworu.

Ponadto, do kazdego roztworu wzorcowego zostala dodana stata ilo$¢ znaczonych

izotopowo wzorcow wewnetrznych — dla WWA  benzo(a)antracen-d12 1 naftalen-dS,

natomiast dla PCB mieszanina 6 wzorcow znaczonych izotopami wegla °Cis.
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Rysunek 17. Obraz dna uzyskany z sondy wielowiazkowej wraz z naniesionymi punktami pobrania probek osadéw 1 wody morskie;j.
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Do kolumny chromatograficznej wprowadzono probki roztwordw wzorcowych
0 objetosci 2 pl. Na podstawie otrzymanych wynikoéw (z ktorych kazdy byt srednig z trzech
rownoleglych oznaczen) sporzadzono krzywe kalibracyjne (tabela 12). Na podstawie
uzyskanych krzywych kalibracyjnych wyznaczone zostaly wspotczynniki regresji $wiadczace
o liniowosci metody w danym zakresie st¢zen analitow. Ponadto w oparciu o uzyskane

krzywe kalibracyjne wyznaczone zostaty podstawowe parametry walidacyjne.

2.5.1.2. Wyznaczenie parametrow walidacyjnych
Granica wykrywalnosci (LOD) zostala obliczona korzystajac z zaleznosci opisanej za

pomoca réwnania /4/:

33xs

LOD = 4/

a
gdzie:
s — odchylenie standardowe wspotczynnika odpowiedzi spektrometru mas przy najmniejszym
stezeniu mieszaniny 16 zwiazkow z grupy WWA lub 7 zwiazkoéw z grupy PCB,
a — wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjne;.
Przy obliczaniu wartosci liczbowej granicy oznaczalnosci (LOQ) wykorzystano

zaleznos$¢, opisywana za pomoca rownania /5/:

LOQ =3xLOD /5

Przedstawione w tabeli 12 wartosci liczbowe granicy wykrywalnosci metody
analitycznej (MDL) i granicy oznaczalno$ci metody analitycznej (MQL) dla probek osadow
dennych 1 wody morskiej zostalty wyrazone jako zawarto$¢ analitu w catej objetosci ekstraktu

w stosunku do odwazki (osady denne) lub objgtosci (woda morska) probki.
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Tabela 12. Parametry krzywych kalibracyjnych oraz obliczone parametry walidacyjne metodyki oznaczania analitow z grupy WWA i1 PCB
w przypadku zastosowania uktadu GC-MS na etapie oznaczen koncowych

Granica Granica
Kalibracja Liniowo$¢ wykrywalnoSci oznaczalnoSci Powtarzalnosé
metody metody
analitycznej analitycznej
Zakres stezen [ng/ml] Wspoélezynniki krzywej kalibracyjnej (y=ax+b) Wspélczynnik regresji r MDL MQL Wspélcezynnik zmiennosci (CV) dla
osad woda osad woda . o
I i T gl — ng/e] g/l roztworéw wzorcowych [%]
! 1 m A | b a_ | b a__ | b ! 1 m | I |
WWA
Naftalen 0,9510 -0,0053 1,0948 -0,0105 0,0248 0,0199 0,999 0,998 0,998 2,8 0,83 8,4 2,5 0,51-9,5 0,16-3,8 0,91-3,2
Acenaftylen 1,7192 0,0627 2,0833 -0,0774 0,0315 0,0156 0,981 0,975 0,997 3,6 1,1 11 33 12-23 3,8-18 0,70-12
Acenaften 0,5029 0,0382 0,7129 -0,0222 0,0093 0,0065 0,973 0,973 0,997 3.4 1,0 10 3,1 9,6-25 4,3-18 1,1-12
Fluoren 1,1262 0,0467 1,4302 -0,0502 0,0214 0,0106 0,979 0,976 0,997 3,5 11 11 32 11-24 7,9-17 1,3-13
Fenantren 1,4940 0,0636 1,8677 -0,0607 0,0302 0,0112 0,984 0,979 0,998 3,5 1,1 11 3,2 11-20 3,4-17 1,1-12
Antracen 1,3914 0,0300 1,6206 -0,0573 0,0286 0,0040 0,987 0,982 0,998 3,5 1,1 11 32 10-17 2,3-15 1,3-11
Fluoranten 4 140 400 0,2365 0,0052 0,2993 -0,0100 0,0054 0,0009 0,989 0,987 0,999 6,2 1,8 19 5,5 8,0-23 3,6-12 0,92-8,5
Piren 0,2573 0,0032 0,3129 -00112 0,0056 0,0011 0,991 0,986 1,000 3,5 1,1 11 32 5,7-25 4,9-12 1,1-7,9
Benzo[a]antracen 1;‘0 4(_)0 18(_)00 0,8727 0,0015 1,1128 -0,0583 0,0259 -0,0157 0,997 0,978 0,996 33 0,99 9,9 3,0 1,9-12 0,67-2,6 0,18-2,0
Chryzen 0,9203 0,0187 1,1294 -0,0446 0,0188 0,0115 0,998 0,992 0,998 1,4 0,40 4,2 1,2 2,5-7,8 0,67-11 0,37-2,0
Benzo[b]fluoranten 0,6089 -0,0188 0,6480 -0,0280 0,0222 -0,0368 0,975 0,982 0,983 3.8 1,1 11 34 4,6-16 2,2-10 1,0-8,1
Benzo[k|fluoranten 0,9216 -0,0173 1,1199 -0,0509 0,0135 0,0268 0,996 0,988 0,998 3.8 1,1 11 34 6,4-21 5,3-10 3,0-5,1
Benzo[a]piren 0,6080 -0,0170 0,6824 -0,0343 0,0144 -0,0058 0,990 0,984 0,998 1,6 0,48 4,8 1,4 4,3-14 6,7-15 1,1-12
Indeno[1,2,3cd]piren 0,0853 -0,0001 0,0941 -0,0046 0,0025 -0,0030 0,957 0,974 0,998 6,7 2,0 20 6,1 0,97-19 5,8-16 1,9-14
Dibenzo[a,h]antracen 0,0866 -0,0002 0,0971 -0,0055 0,0029 -0,043 0,978 0,956 0,996 6,6 2,0 20 5,9 4,3-19 2,9-17 2,1-13
Benzo[g,h,i]perylen 0,1159 -0,0019 0,1468 -0,0071 0,0030 -0,0018 0,966 0,981 0,998 6,9 2,1 21 6,3 4,9-23 4,9-20 2,2-12
PCB
1
I
1 a b 1
PCB 28 5,7033 0,0030 0,999 0,015 0,15 0,045 0,45 0,22-7,6
PCB 52 5,6245 0,0044 0,999 0,022 0,22 0,066 | 0,66 0,65-7,2
PCB 101 1 4,5487 0,0031 0,999 0,025 0,24 0,075 0,72 0,41-6,2
PCB 118 - 4,7404 0,0028 0,995 0,056 0,57 0,17 1,7 2,5-8,6
PCB 153 200 5,0829 0,0077 0,999 0,023 0,24 0,069 0,72 0,96-8,9
PCB 138 5,9480 0,0078 0,998 0,044 0,44 0,13 1,3 0,86-3,9
PCB 180 5,3620 0,0046 0,999 0,012 0,12 0,036 | 0,36 0,41-4,7
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2.5.1.3. Oszacowanie niepewnosci
Biorac pod uwage fakt, iz glowny wplyw na warto§¢ niepewnosci wynikoéw
oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB ma niepowtarzalno$¢ wynikéw, dlatego wzgledna

rozszerzona niepewno$¢ (U) obliczona zostata w oparciu o zalezno$¢:

U:kxg 6/

Jn

gdzie:

k — wspblczynnik rozszerzenia roéwny 2 dla poziomu prawdopodobienstwa
wynoszacego 95%,

CV — wspoélezynnik zmiennosci obliczony jako stosunek wartos$ci odchylenia standardowego
do wartosci Sredniej wspoOtczynnikow odpowiedzi serii pomiarOw roztworéw
wzorcowych w calym zakresie pomiarowym dla danego zwiazku,

n — liczba pomiarow, na podstawie ktérych wyliczony zostat wspotczynnik zmiennosci.

2.5.1.4. Wyniki analiz probek rzeczywistych

2.5.1.4.1. Zawartosé zwiqzkow 7 grupy WWA w probkach osadow powierzchniowych
i rdzeniach

Przeprowadzono analiz¢ chromatograficzna ekstraktow rozpuszczalnikowych
uzyskanych z probek osadéw powierzchniowych 1 rdzeni. Uzyskane wyniki zostaty
zestawione w tabelach 1-2 w zalaczniku 1 oraz przedstawione w postaci histogramow na
rysunkach 18-19.

Analizujac dane uzyskane dla probek osadow powierzchniowych, nalezy stwierdzi¢, iz
najwigksze stezenie sumy analitow z grupy WWA wystepuje w osadach powierzchniowych
pobranych w punktach C7, C18, C12 i C13. Nalezy zwroci¢ uwagg, iz warto$ci dla probek
pobranych w punktach C7 1 C18 sa bardzo wysokie i wynosza odpowiednio 75,1441
18,37+0,46 mg/g s.m (suchej masy). Najnizsze poziomy zawartosci zwiazkow z grupy WWA
w osadach powierzchniowych zostaly zaobserwowane w probkach pobranych w punktach

C141Cl11 1 wynosity odpowiednio 2,84+0,30 1 2,64+0,30 ng/g s.m (rysunek 18).
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Rysunek 18. Stezenia sumy wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(O WWA) w probkach osadéw powierzchniowych
pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.

W przypadku probek pobranych z rdzeni uzyskane wyniki wskazuja, iz najwyzszy
poziom zawarto$ci zwiazkéw z grupy WWA wystepuje w przypadku rdzeni pobranych w
punktach WR3 (63,84+5,5-12,9 x 10%1,2 x 10* pg/g s.m. dla YWWA), WR6 (6,37+0,78-
641+£37 ng/g s.m. dla YWWA) i WR4 (22,3+£2,2-592+54 pg/g s.m. dla Y WWA), przede
wszystkim w warstwach 0-80 cm (rysunek 19).

W przypadku wigkszos$ci rdzeni zauwazony zostal spadek zawarto$ci zwiazkoéw
z grupy WWA wraz z glebokoscia, z ktdrej pobrane zostaty probki z danego rdzenia.

Najnizszy poziom zawarto$ci zwiazkow z grupy WWA zostal zaobserwowany
w przypadku prébek pobranych z rdzenia WRS (0,0913+0,0078-1,62+0,18 pg/g s.m. dla
>WWA).
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Rysunek 19. Stezenia sumy wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych (3; WWA) w probkach rdzeni WR1-WR9
pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.



2.5.1.4.2. Zawartosé zwiqzkow z grupy PCB w probkach osadow powierzchniowych
i rdzeniach

Przeprowadzono (tak jak w przypadku oznaczania zawartosci zwiazkéw z grupy
WWA) analiz¢ chromatograficzna ekstraktow rozpuszczalnikowych uzyskanych z probek
osadow powierzchniowych 1 rdzeni. Uzyskane dane pomiarowe zostaly zestawione
w tabelach 3-4 w zalaczniku 1 oraz przedstawione w sposob graficzny na rysunkach 20-21.

Analiza uzyskanych danych pomiarowych wskazuje, iz anality z grupy PCB
w probkach osadow zaréwno powierzchniowych, jak i rdzeniowych generalnie wystepowaty
na niskich poziomach zawartosci. W probkach osadow powierzchniowych wartosci stezen
sumy polichlorowanych bifenyli (3 PCB) nie przekraczaly (z wyjatkiem probki C7 1 W2)
50 ng/g s.m. Natomiast w przypadku probek C7 i W2 wartosci te wynosily odpowiedni

3544241 151+11 ng/g s.m. (rysunek 20).
354=24
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Rysunek 20. St¢zenia sumy polichlorowanych bifenyli (3 PCB) w probkach osadow
powierzchniowych pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.

Najwicksze stezenie zwiazkéw z grupy PCB zostalo zaobserwowane w przypadku
rdzeni pobranych w punktach WRS5 (2,55+0,14-11,12+0,591 ng/g s.m. dla Y PCB), WR2
(0,1830+0,0070-105+7,5 ng/g s.m. dla > PCB) i WRS8 (0,474+0,029-25,3+1,7 ng/g s.m. dla
> PCB). Analizujac poszczegolne warstwy rdzeni, nalezy stwierdzi¢, iz najwyzsze zawarto$ci
zwiazkow z grupy PCB wystepuja w warstwie 0-20 cm (poza rdzeniem WRS), natomiast
w kolejnych warstwach zawartos$ci te sa zdecydowanie nizsze 1 nie przekraczaja 12 ng/g s.m.

(rysunek 21).
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Rysunek 21. St¢zenia sumy polichlorowanych bifenyli (>.PCB) w probkach rdzeni WR1-WR9 pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.
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2.5.1.4.3. Zawartosé¢ zwiqzkow z grupy WWA i PCB w probkach wody morskiej

Uzyskane, w oparciu o procedurg przedstawiong graficznie na rysunku 10, ekstrakty
rozpuszczalnikowe z probek wody morskiej poddano analizie chromatograficznej na
zawarto$¢ zwiazkoéw z grupy WWA 1 PCB. Wyniki pomiarow zawartosci zwiazkow z grupy
WWA w wodzie morskiej pobranej w poblizu wraku s/s Stuttgart zostaly zestawione w tabeli
5 w zalaczniku 1 oraz przedstawione w postaci histogramu na rysunku 22. Ze wzgledu na
uszkodzenie pojemnikow podczas przechowywania probki C7, C9, C11 i C14 nie mogty
zosta¢ poddane badaniom. W probkach poddanych analizie uzyskane warto$ci stgzen
zwiazkéw z grupy WWA (3 WWA) (poza probka pobrana w punkcie C4) nie przekraczaty
1 ng/l. Dla probki C4 warto$¢ ta wyniosta 2,15+0,16 pg/l.
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Rysunek 22. St¢zenie sumy weglowodorow aromatycznych (O WWA) w probkach

wody morskiej pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.

W badanych probkach nie wykryto obecnos$ci ksenobiotykow z grupy PCB. Oznacza
to, iz moga one wystgpowaé w tych probkach na poziomie nizszym niz wartosci liczbowe

granicy oznaczalnos$ci stosowanej procedury analityczne;j.
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2.5.2. Zawartos$¢ metali w probkach osadéw 1 wody morskiej

Przed przystapieniem do przeprowadzenia oznaczen metali w probkach rzeczywistych
przeprowadzono (tak jak w przypadku analiz na zawarto$¢ zwiazkow z grupy WWA 1 PCB):
— etap kalibracji,
— wyznaczenie podstawowych parametrow walidacyjnych w oparciu o uzyskane
krzywe kalibracyjne,

— o0szacowaniem niepewnosci pomiarowe;.

2.5.2.1. Etap kalibracji

Etap kalibracji polegal na sporzadzeniu krzywych wzorcowych dla poszczegdlnych
analitow o stgzeniach przedstawionych w tabeli 13. Na podstawie otrzymanych wynikow
(z ktorych kazdy byl $rednia z trzech réwnolegltych oznaczen) sporzadzono krzywe
kalibracyjne.

Na podstawie uzyskanych krzywych kalibracyjnych wyznaczone zostaty
wspotczynniki regresji §wiadczace o liniowosci metody w danym zakresie stezen. Ponadto
w oparciu o uzyskane krzywe kalibracyjne wyznaczone zostaly podstawowe parametry

walidacyjne.

2.5.2.2. Wyznaczenie parametrow walidacyjnych

Podstawowe parametry walidacyjne zostaty obliczone w oparciu o te same zalezno$ci,
ktore zastosowano przy obliczeniu parametrow walidacyjnych dla uktadu GC-MS
1 przedstawione w tabeli 13.

Przedstawione w tabeli 13 warto$ci liczbowe granicy wykrywalno$ci metody
analitycznej (MDL) i granicy oznaczalnos$ci metody analitycznej (MQL) dla probek osadow
dennych 1 wody morskiej zostaly wyrazone jako zawarto$¢ analitu w catej objetosci ekstraktu

w stosunku do odwazki (osad denne) lub objetosci (woda morska) probki.

2.5.2.3. Oszacowanie niepewnosci
Wzgledna rozszerzona niepewnos$¢ (U) jaka sa obarczone wyniki oznaczania
zawarto$ci metali obliczona zostata w oparciu o zalezno$¢ /7/, ktoéra uwzglednia niepewnos¢

wynikajaca z niepowtarzalno$ci wynikow i niepewnos¢ zwiazana z etapem kalibracji
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Tabela 13. Parametry krzywych kalibracyjnych oraz obliczone parametry walidacyjne metodyki oznaczania metali w przypadku zastosowania
technik spektroskopowych na etapie oznaczen koncowych

Granica Granica
Kalibracja Liniowos¢ wykrywalnosci oznaczalnosci Powtarzalnos$¢
metody metody
analitycznej analitycznej
Analit . . . -
! . MDL MQL Wspélcezynnik zmiennosci (CV)
Zakres stezen . .  Lats - . . .
Wspélezynniki krzywej kalibracyjnej (y=ax+b) ‘Wspélczynnik osad woda osad woda dla roztworéw wzorcowych
regresji r
[ng/] " 5 [ng/g] [ng/] [ng/g] | [ng/] [%]
Cd 0,4-2,0 0,4204 0,0045 0,995 0,010 0,20 0,030 0,60 0,34-5,9
Co 5-25 0,0131 -0,0388 0,998 0,075 1,5 0,23 4,5 0,13-17
Cr 3-15 0,0280 -0,0268 0,999 0,028 0,56 0,084 1,7 0,71-10
Cu 500-2500 0,0501 -0,0005 0,999 4,0 75 12 2,3x10? 0,73-4,3
Mo 5-25 0,0070 -0,0174 0,992 0,16 3,2 0,48 9,6 4,4-8,3
Ni 10-50 0,0064 -0,0095 0,990 0,24 4,7 0,71 14 1,0-16
Pb 10-50 0,0104 -0,0115 0,992 0,16 3,2 0,48 9,6 0,97-5,7
\'% 10-50 0,0026 -0,0118 0,989 0,093 1,9 0,28 5,6 2,4-9.8
Zn 250-1500 0,1446 0,0089 0,997 5,0 1,0x10? 15 3,0x10? 0,75-7,0
1| o[ m 1 1 ur
ng]' y=ax+b y=a;x’+a,x+b 1 11 I [ng/g] [ne/] [ng/g] [ng/] I 11 I
ng
Hg a b a b a a, b
2 10 80
- - - 0,0896 | 0,1050 | 2,2498 | 7,8245 | 0,0007 1,7385 | 49,6480 | 0,998 | 0,999 | 0,999 2,4 1,2 7,3 3,7 0,19-5,6 0,86-3,2 0,13-1,2
20 | 100 | 1000

Tilog¢ rteci w dozowanej probee.
zgodnie z zaleceniami producenta urzadzenia pomiarowego, w zakresie stgzen 100-1000 ng nalezy stosowac krzywa wielomianowa.
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U=hkx D(%)%(uk (x,, ))2] /71

gdzie:
k — wspolczynnik rozszerzenia rowny 2 dla poziomu prawdopodobienstwa
wynoszacego 95%,

CV — wspoélezynnik zmiennosci obliczony jako stosunek wartos$ci odchylenia standardowego
do wartos$ci $redniej wspotczynnikow odpowiedzi serii pomiaréw roztwordw
wzorcowych w catym zakresie pomiarowym dla danego zwiazku,

n — liczba pomiaréw na podstawie ktoérych wyliczony zostat wspdtczynnik zmiennosci,

uk(Xpr) — wzgledna niepewnos¢ zwiazana z etapem kalibracji.

2.5.2.4. Wyniki analiz probek rzeczywistych

Probki (lub ich mineralizaty) osadéw powierzchniowych, rdzeni i wody morskiej
poddano analizie na zawarto$¢ metali z zastosowaniem technik spektroskopowych na etapie
oznaczen koncowych. Uzyskane wyniki pomiaréw zostaly zestawione w tabelach 6-7
w zalaczniku 1 oraz przedstawione graficznie na rysunkach 23-28.

Analiza uzyskanych danych pomiarowych dla prébek osadéw powierzchniowych
wskazuje, iz najwigksze st¢zenia metali, tj. kadmu, miedzi, olowiu, rtgci i cynku wystepuja w
prébee pobranej w punkcie W2, natomiast najwigksze stezenie kobaltu wystepuje w probece
pobranej w punkcie C20 (rysunek 23). W probcee tej zaobserwowane zostalo rowniez wysokie
stezenie olowiu 1 cynku. Wyniki uzyskane dla chromu zawieraty si¢ w granicach 40-100 ng/g
s.m., natomiast dla wanadu w granicach 20-70 pg/g s.m. Najmniejsza zawarto$¢ metali
zaobserwowana zostat w probce pobranej w punkcie C10.

Analiza probek rdzeni wykazata, iz najwigksze st¢zenia kadmu, rteci, miedzi, cynku
1 ofowiu wystgpuje w warstwie 0-20 cm (ponizej poziomu dna) rdzenia WR2 (rysunek 24,
26-28). Duze stezenia kadmu, cynku, rteci i olowiu zostaly zaobserwowane roéwniez

w warstwie 0-20 cm rdzenia WRS.
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Rysunek 23. Oznaczone zawartos$ci metali w probkach osadow powierzchniowych pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.
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Rysunek 24. Oznaczone stezenia Cd ( =% )i Hg ( —®— ) w probkach rdzeni WR1-WR9 pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.
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Rysunek 25. Oznaczone stgzenia Co ( —#—) i Mo (—®— ) w probkach rdzeni WR1-WR9 pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.
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Rysunek 26. Oznaczone st¢zenia Cu (—#— )1V (—®—) w probkach rdzeni WR1-WR9 pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.
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Rysunek 27. Oznaczone st¢zenia Ni ( —#— ) 1 Pb ( —®—) w probkach rdzeni WR1-WR9 pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.
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Rysunek 28. Oznaczone stgzenia Cr (



Najwyzsza zawartos¢ molibdenu zostata stwierdzona w warstwie 220-280 rdzenia
WR6 1 120-160 rdzenia WRO (rysunek 25). Natomiast wyniki uzyskane dla wanadu i1 niklu
zawieraty si¢ w granicach 30-120 i 10-70 pg/g s.m. (rysunek 26-27). Najwigksze stgzenie
chromu zostato zaobserwowane w warstwie 120-160 cm rdzenia WR1 (rysunek 28).

W badanych probkach wody morskiej nie wykryto obecnosci metali. Oznacza to, iz
moga one wystgpowacé w tych probkach na poziomie nizszym niz wartosci liczbowe granicy

oznaczalno$ci stosowanej procedury analityczne;.

2.5.3. Toksycznos¢ probek osadow 1 wody morskiej

Oszacowanie toksycznosci probek osadow (lub ich ekstraktow) i wody morskiej
wobec wybranych organizméw wskaznikowych zostato przeprowadzone w oparciu
o procedury przedstawione w rozdziale 2.2.3. Uzyskane wyniki pomiardw zostaly zestawione
w tabelach 8-9 w zataczniku 1 oraz przedstawione graficznie na rysunkach 29-34.

Ocena toksycznos$ci ostrej wobec organizméw wskaznikowych Vibrio fischeri
wykazala, iz najwigkszym poziomem toksycznosci (70-100%) charakteryzuja si¢ probki
osadow powierzchniowych (ekstraktow wodnych) pobrane w punktach C7, C13, C18, W2
(rysunek 29).
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6888885880rmmvm@ Peg sy
OO O0Oo0o0Oo0Oo OOO§§§§

Numer probki

-20 -~

-40 -

Srednie zahamowanie bioluminescencji

Rysunek 29. Srednie zahamowanie intensywnosci bioluminescencji Vibrio fischeri
w trakcie badan probek (ekstraktoéw) osadow powierzchniowych pobranych
w poblizu wraku s/s Stuttgart.
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Analiza uzyskanych wynikéw obu mierzonych parametrow toksycznos$ci wobec
organizmu wskaznikowego S. alba moze by¢ podstawa do stwierdzenia, iz najwyzszym
poziomem toksyczno$ci (100%) charakteryzowaty si¢ probki pobrane w punktach C2, C5-C7,
C13, C18, W3 (rysunek 30).

Biorac pod uwage wyniki pomiaréw toksycznos$ci chronicznej przeprowadzonych
z wykorzystaniem testu Ostracodtoxkit F™, mozna stwierdzi¢, iz najwigksza $miertelno$é
organizmow testowych H. incongruens (100%) wystgpuje w osadach powierzchniowych

pobranym w punktach C7, C12, C13, C18 i W2 (rysunek 31). Tylko w przypadku jednej

probki (C8) poziom toksycznosci wynidst ponizej 20%.
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Rysunek 30. Srednie zahamowanie kietkowania oraz $rednie zahamowaniem wzrostu
korzenia Synapis alba w trakcie kontaktu z probkami osadéw powierzchniowych
pobranymi w poblizu wraku s/s Stuttgart.

Wyniki pomiaréw toksycznosci ostrej probek rdzeni (ekstraktow wodnych) wobec
organizmu wskaznikowego V. fischeri wskazuja, 1z najwigksze efekty toksyczne
obserwowane byly w przypadku rdzenia WR2-WR4 1 WR6, najmniejsze natomiast
w przypadku prébek pobranych z rdzenia WR8-WRY (rysunek 32). Ten sam trend zostat
zaobserwowany w przypadku wskaznika zahamowania wzrostu korzenia S. alba

wykorzystywanego w tescie toksycznosci Phytotoxkit (rysunek 33).
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Rysunek 31. Srednia $miertelno$é organizméw wskaznikowych Heterocypris incongruens
w trakcie kontaktu z prébkami osadow powierzchniowych pobranymi
w poblizu wraku s/s Stuttgart.

W przypadku probek pobranych z rdzeni WR3-WR4, WR6 zahamowanie wzrostu
korzenia bylo najwigksze, co wskazuje na wysoki poziom zawartosci dostepnych substancji
toksycznych w danych prébkach.

Nalezy rowniez zauwazy¢, iz dla niektorych probek osadow powierzchniowych oraz
probek pobranych z rdzeni wskazniki toksyczno$ci wobec V. fischeri oraz S. alba maja
wartosci ujemne (w odniesieniu do probki kontrolnej). Oznacza to, iz w miejscach z ktorych
pobrane =zostaly probki znajduja si¢ substancje wplywajace korzystnie na rozwoj
1 funkcjonowanie organizméw wskaznikowych. Wskazuje to jednoznacznie na zjawisko
hormezy, czyli korzystnego wplywu niskich dawek substancji, ktore w przypadku
wystepowania w wigkszych stezeniach dziataja jak trucizny srodowiskowe.

Wyniki pomiaréw toksycznosci chronicznej probek rdzeni wobec organizméw
wskaznikowych H. incongruens wskazuja, 1z najwigksze wartosci badanych efektow wobec
organizmoéw wskaznikowych wystepuje w przypadku rdzeni WR3 i WR6 (rysunek 34). Duza
zawarto$¢ dostepnych substancji toksycznych wystepuje w catej objetosci tychze rdzeni.
Najnizsza S$miertelno§¢ H. incongruens zostala zaobserwowana w przypadku probek

pobranych z rdzenia WRI.
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Nalezy roéwniez zwroci¢ uwage na anomali¢ wystepujaca w warstwie 220-238 cm
rdzenia WRS, w ktorej $miertelno$¢ organizmow wskaznikowych wyniosta 100%.

Uzyskane wyniki efektow toksycznych wody morskiej wobec organizméw
wskaznikowych V. fischeri i S. alba wskazuja na wystgpowanie zjawiska hormezy we

wszystkich badanych proébkach

2.6. WNIOSKI
2.6.1. Porownanie uzyskanych wynikoéw z warto$ciami
wynikajacymi z odpowiednich unormowan prawnych

Oznaczone zawarto$ci zwiazkow z grupy WWA, PCB i metali zostaly porownane
z warto$ciami dopuszczalnymi przewidzianymi przez polskie normy prawne. Ze wzgledu na
to, iz brak jest przepiséw prawnych regulujacych najwyzsze dopuszczalne st¢zenia zawartosci
zwiazkéw z grupy WWA, PCB i metali w osadach dennych, wyniki zostaly odniesione do
wartosci dopuszczalnych stezen w urobku pochodzacym z poglebiania akwendéw morskich
oraz zbiornikéw wodnych i kanatéw zawartych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 16 kwietnia 2002 r. w sprawie rodzajow oraz stezen substancji, ktore powodujq, Ze
urobek jest zanieczyszczony (Dz. U. z 2002 r., Nr 55, poz. 498). Najwyzsze dopuszczalne

stezenia oznaczanych zwiazkow zostaly przedstawione w tabeli 14.

Tabela 14. Najwyzsze dopuszczalne st¢zenia zwiazkoéw z grupy WWA, PCB
1 metali w probkach osadow

Analit Wartosci dopuszczalne
[ng/g s.m.]
Benzo(a)antracen 1,5
Benzo(b)fluoranten 1,5
Benzo(k)fluoranten 1,5
Benzo(a)piren 1,0
Benzo(ghi)perylen 1,0
Indeno(123-cd)piren 1,0
Dibenzo(ah)antracen 1,0
>PCB (28, 52,101, 118, 138, 153, 180) 0,3
Cd 7,5
Cu 150
Cr 200
Ni 75
Pb 200
Zn 1000
Hg 1,0

Poréwnanie uzyskanych wynikéw zawartosci zwiazkéw z grupy WWA w probkach

osadow powierzchniowych z ich warto$ciami dopuszczalnymi wskazuje, iz tylko

w przypadku probek pobranych w punktach C6, C10, Cl11, Cl14, Cl16 1 C17 Zzaden
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z powyzszych parametrOw nie zostat przekroczony. W pozostatych probkach osadow
powierzchniowych warto$ci dopuszczalne zostaty przekroczone (wyniki oznaczone kolorem
czerwonym w tabeli 1 zalacznika 1) dla wszystkich lub tylko niektoérych parametrow
przewidzianych w rozporzadzeniu ministra $rodowiska. Analiza wynikow uzyskanych
w przypadku rdzeni wykazala, iz wartoSci dopuszczalne zostaly przekroczone gloéwnie
w przypadku rdzeni WR3, WR4 1 WR6 (wyniki oznaczone kolorem czerwonym w tabeli 2
w zalaczniku 1).

Odnoszac uzyskane wyniki zawartosci zwiazkow z grupy PCB do wartosci
dopuszczalnych zawartych w powyzszym rozporzadzeniu, nalezy uznac, iz wartosci te zostaly
przekroczone tylko w przypadku probki pobranej w punkcie C7 (0,354+0,024 pg/g s.m.).

Analiza uzyskanych pomiarow zawarto$ci metali w probkach osadow wykazala, iz
w przypadku probek C20, W2, WR2 0-20 1 WRS8 0-20 przekroczona zostata dopuszczalna
zawarto$¢ otowiu. Ponadto, dla probki W2 przekroczona zostata dopuszczalna zawartosé
cynku 1 rtgci (wyniki oznaczone kolorem czerwonym w tabelach 6-7 w zataczniku 1).

Dopuszczalna zawartos¢ zwiazkow z grupy WWA w  morskich wodach
wewngtrznych, wodach przejsciowych 1 przybrzeznych okreslona zostala w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 20 sierpnia 2008 r. w sprawie sposobu klasyfikacji stanu
jednolitych czesci wod powierzchniowych (Dz. U. z 2008 r., Nr 162, poz. 1008).
Dopuszczalne zawarto$ci zwiazkow z grupy WWA dotycza jedynie benzo[a]pirenu,
sumy benzo[b]fluorantenu 1 benzo[k]fluorantenu oraz sumy benzo[g,h,i]perylenu

iindeno[1,2,3-cd]pirenu i przedstawione zostaty w tabeli 15.

Tabela 15. Wartosci graniczne stgzen benzo[a]pirenu, sumy benzo[b]fluorantenu
i benzo[k]fluorantenu oraz sumy benzo[g,h,i]perylenu i indeno[1,2,3-cd]pirenu w morskich
wodach wewnetrznych, wodach przej§ciowych i1 przybrzeznych

Zwigzek Warto$ci graniczne chemicznych Uwagi
wskaznikéw jakosci wody (pg/l)

Benzo[a]piren 0,1 max’
Benzo[b]fluoranten _ . . 9
Benzo[k]fluoranten 20,03 Srednie
Benzo[g,h,i]perylen _ , .2
Indeno[123-cd]piren 20,002 Srednie

max'- maksymalna warto$¢ stezen.
érednie’- érednia arytmetyczna stezen z prob wody w roku kalendarzowym.

Uzyskane wyniki wskazuja, iz warto$ci graniczne chemicznych wskaznikéw jakos$ci
wody zostaty przekroczone dla prébek pobranych w punktach C10, C12, C13, C16 i C18.

Jedynie dla benzo[a]pirenu uzyskane wartosci nie przekraczatly dopuszczalnych stgzen.
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W badanych probkach wody nie stwierdzono obecnosci zwiazkéw z grupy PCB oraz metali

(ktorych dopuszczalne warto$ci stgzen sa regulowane powyzszym rozporzadzeniem).

2.6.2. Zrédta zwiazkéw z grupy WWA i PCB
obecnych w probkach osadow

Zwiazki z grupy WWA pochodzenia antropogenicznego wystgpujace w srodowisku
dostaja si¢ do srodowiska w wyniku 2 podstawowych procesow:
— petrogenicznego (rozlewy ropy naftowej i produktow jej rafinacji),
— pirolitycznego (niecatkowite spalanie w wysokich temperaturach i piroliza materii
organicznej) [107].
W literaturze mozna znalez¢ informacj¢ o réznych sposobach identyfikacji zrodet
pochodzenia zwiazkéw z grupy WWA w oparciu o:
— poroéwnanie ilorazu stezen zwiazkéw charakteryzujacych si¢ matymi 1 duzymi
masami czasteczkowymi,
— pordéwnanie oznaczonych stgzen wybranych zwiazkéw z grupy WWA.
W tabeli 16 przedstawiono informacje¢ o wybranych wskaznikach identyfikacji

pochodzenia zwiazkéw z grupy WWA.

Tabela 16. Informacje o sposobach tworzenia i wykrywania wskaznikéw identyfikacji
zrodetl pochodzenia zwiazkow z grupy WWA

Wskaznik —— Zuodialpochicdzenta - Literatura
pirolityczne petrogeniczne
LMW/HMW <1 >1 [108]
Fenantren/antracen <10 >15
Chryzen/Benzo(a).antracen <1 >1 [109, 110]
Fluoranten/piren >1 <1
Fluoranten/(fluorantentpiren) >(0,5 <0,5

gdzie: LMW - niskoczasteczkowe (2, 3-pierécieniowe) WWA
HMW - wysokoczasteczkowe (4, 6-pierécieniowe) WWA

W wyniku proceséw niecatkowitego spalania materialu organicznego tworza sig
gléwnie nie podstawione weglowodory zawierajace przewaznie 4-6 pierScieni
aromatycznych. Z kolei w trakcie tworzenia si¢ ropy naftowej powstaja przede wszystkim
zwiazki o malej masie czasteczkowej (gtownie 2, 3-pierScieniowe), z duzym udzialem
pochodnych alkilowych i1 $§ladowa zawartoscia 5, 6-pierscieniowych zwiazkéow z grupy
WWA [107]. W zwiazku z powyzszym pordwnanie ilorazu stezen zwiazkéw o matych
(LMW) 1 duzych masach czasteczkowych (HMW) jest czgstym sposobem okre$lenia ich
pochodzenia [111].
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Identyfikacja zrédet pochodzenia zwiazkéw z grupy WWA w oparciu o porownanie
oznaczonych st¢zen wybranych analitow z tej grupy opiera si¢ na wykorzystaniu roéznice
w ich stabilnosci termodynamicznej i polega na poroéwnaniu zwiazkdw majacych taka sama
mase czasteczkowa, ale rozniacych sig stabilnoscia termodynamiczna [107]. Fenantren jest
bardziej trwaty termodynamicznie niz antracen 1 dlatego wysokie wartosci (>15) stosunkow
stezen obu izomerow dowodza ich petrogenicznego pochodzenia. Podobnie fluoranten jest
mniej stabilny termodynamicznie niz piren, a benzo(a)antracen jest mniej stabilny niz
chryzen. W zwiazku z tym wysokie warto$ci wskaznika fluorantenu do pirenu (>1) oraz
niskie chryzenu do bezno(a)antracenu (<1) dowodza ich pirolitycznego pochodzenia.

Powyzsze wskazniki zostaty zastosowane w celu identyfikacji zrodet pochodzenia
zwiazkow z grupy WWA w probkach osadow pobranych w miejscu zatopienia wraku statku
s/s Stuttgart. Warto$ci liczbowe odpowiednich wskaznikéw obliczone na podstawie
oznaczonych stezen zwiazkéw z grupy WWA zostaty przedstawione w tabelach 17-18.

Analizujac uzyskane wyniki, nalezy stwierdzi¢, iz zwiazki z grupy WWA obecne
w osadach powierzchniowych powstaty gldwnie z proceséw spalania, podczas gdy
w przypadku probek pobranych z rdzeni dominuje model mieszany. Warstwa
powierzchniowa osadéw sktada si¢ w gtownej czesci z osadow sedymentacyjnych. Szybkosé¢
procesu sedymentacji, jak juz wczesniej wspomniano, w Zatoce Gdanskiej szacowana jest na
poziomie okoto 0,25-1 mm/rok. Oznacza to, ze po uplywie prawie 70 lat od momentu
zatopienia statku, w wyniku procesu sedymentacji utworzyta si¢ warstwa osadu o grubosci
7 cm. W omawianym rejonie dominuja wiatry z kierunku zachodni i pétnoco-zachodni (lato
1 wiosna), oraz potudniowy i1 poludniowo zachodni (jesien i zima) [112], Wiatry te przenosza
zanieczyszczenia z aglomeracji miejskiej Gdyni w rejon Zatoki Gdanskiej. Silnie
zurbanizowany obszar miasta Gdynia oraz regionu Kaszub z dominujacymi paleniskami
domowymi przyczynit si¢ do znaczacego wzbogacenia osadéw powierzchniowych w zwiazki
z grupy WWA. Uzyskane wyniki badan analizowanych stosunkéw WWA moga wskazywac,
1z zrodtem zanieczyszczenia osadow powierzchniowych zwiazkami z grupy WWA ' w rejonie
badanego wraku jest depozycja atmosferyczna zanieczyszczen pochodzacych z procesow

spalania [111].
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Tabela 17. Wartosci liczbowe wskaznikow wykorzystywanych do identyfikacji zrédet pochodzenia zwiazkow z grupy WWA
ch w poblizu wraku s/s Stuttgart

w probkach osadéw powierzchniowych pobran

Wskaznik C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 | C10 [C11 [ C12 [ C13 [ Cl14 | C15 | Cl16 | C17 | C18 | C19 | C20 | W1 | W2 | W3 | W4
LMW [%] 31,2 23,7 32,2 21,1 48,0 51,5 54,7 18,1 7,7 29,3 18,9 50,5 15,2 31,7 14,0 8,2 9,9 56,7 5,1 25,0 11,8 54,9 40,9 | 24,0
HMW [%] 68,8 76,3 67,8 78,9 52,0 48,5 453 81,9 92,3 70,7 81,1 49,5 84,8 68,3 86,0 91,8 90,1 433 94,9 75,0 88,2 45,1 59,1 76,0
LMW/HMW 0,45 0,31 0,48 0,27 0,92 1,06 1,21 0,22 0,08 0,42 0,23 1,02 0,18 0,46 0,16 0,09 0,11 1,31 0,05 0,33 0,13 1,22 0,69 | 032
Fenantren/antracen 3,41 3,70 3,69 4,02 1,12 2,47 4,00 1,10 0,25 1,61 0,52 5,42 2,06 4,34 1,14 1,85 1,09 3,84 2,42 1,05 0,23 1,14 2,06 | 2,88
Chryzen/benzo(a)antracen 0,68 0,68 0,65 0,59 0,69 0,83 0,78 0,74 0,64 0,76 0,91 0,53 0,54 0,67 0,61 0,67 0,68 1,00 0,58 0,73 0,70 0,66 0,72 | 0,72
Fluoranten/piren 1,45 1,33 1,39 1,33 1,04 1,30 1,39 1,34 1,46 1,63 1,74 1,28 1,25 1,57 1,60 1,55 1,49 1,38 1,56 1,62 1,36 0,98 1,43 1,34
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,59 0,57 0,58 0,57 0,51 0,57 0,58 0,57 0,59 0,62 0,64 0,56 0,56 0,61 0,62 0,61 0,60 0,58 0,61 0,62 0,58 0,49 0,59 | 0,57
gdzie: LMW — niskoczasteczkowe (2, 3-pierscieniowe) WWA; HMW — wysokoczasteczkowe (4, 6-pierScieniowe) WWA
Tabela 18. Wartosci liczbowe wskaznikéw wykorzystywanych do identyfikacji Zrodet pochodzenia zwiazkow z grupy WWA
w probkach rdzeni WR1-WR9 pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart
, . Warstwa rdzenia [cm]
‘Wskaznik
0-20 20-40 40-60 60-80 80-120 120-160 160-220 220-290
LMW [%] 77,7 78,6 82,4 98,9 98,1 100
HMW [%] 22,3 21,4 17,6 1,1 1,9 -
LMW/HMW WR1 3,49 3,67 4,69 87,91 50,33 —
Fenantren/antracen 4,85 4,46 6,41 9,36 4,95 -
Chryzen/benzo(a)antracen 0,53 1,11 1,77 - - -
Fluoranten/piren 3,92 1,40 1,25 1,35 1,44 —
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,80 0,58 0,56 0,58 0,59 -
LMW [%] 48,7 81,9 54.4 50,6 74,4 72,2 99,5
HMW [%] 51,3 18,1 45.6 49,4 25,6 278 0,5
LMW/HMW 0,95 4,52 1,19 1,02 2,90 2,60 194,57
Fenantren/antracen WR2 1,04 17,76 4,42 2,29 12,33 0,37 2,69
Chryzen/benzo(a)antracen 0,71 0,50 0,49 0,91 0,62 0,36 -
Fluoranten/piren 1,02 5,03 391 1,08 424 1,10 -
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,51 0,83 0,80 0,52 0,81 0,52 -
LMW [%] 41,4 62,3 65,9 75,5 67,9 66,3 68,3
HMW [%] 58,6 37,7 34,1 24,5 32,1 33,7 31,7
LMW/HMW 0,71 1,65 1,94 3,08 2,11 1,97 2,15
Fenantren/antracen WR3 7,37 22,36 25,95 18,77 2,23 16,14 13,62
Chryzen/benzo(a)antracen 0,46 0,30 0,36 0,40 0,63 0,48 0,51
Fluoranten/piren 4,35 3,95 4,71 4,28 0,99 4,32 2,22
Fluoranten/(fluorantentpiren) 0,81 0,80 0,83 0,81 0,50 0,81 0,69
LMW [%] 71,7 88,1 65,6 63,7 56,4 85,0 66,8
HMW [%] WR4 28,3 11,9 34,4 36,3 43,6 15,0 33,2
LMW/HMW 2,53 7,43 1,90 1,76 1,29 5,66 2,01
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Tabela 18. c.d.

Fenantren/antracen 8,03 23,11 20,96 7,83 8,69 4,31 8,78
Chryzen/benzo(a)antracen 0,46 0,45 0,46 0,46 0,48 0,74 0,51
Fluoranten/piren 4,47 426 4,19 4,22 4,08 1,12 4,10
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,82 0,81 0,81 0,81 0,80 0,53 0,80
LMW [%] 28,8 77,9 422 73,7 93,5 100,0 70,6 98,7
HMW [%] 71,2 22,1 57,8 26,3 6,5 - 29,4 1,3
LMW/HMW 0,41 3,53 0,73 2,80 14,41 — 2,41 76,79
Fenantren/antracen WRS 0,16 1,54 - - - - - -
Chryzen/benzo(a)antracen 0,99 1,10 2,00 — - — 1,15 -
Fluoranten/piren 1,09 0,88 0,96 - - — 0,91 0,90
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,52 0,47 0,49 - - - 0,48 0,47
LMW [%] 52,1 46,7 55,0 52,6 55,1 48,2 45,5 58,5
HMW [%] 47,9 53,3 45,0 47,4 44,9 51,8 54,5 41,5
LMW/HMW 1,09 0,88 1,22 1,11 1,23 0,93 0,84 1,41
Fenantren/antracen WR6 3,25 5,15 3,38 4,64 5,33 6,34 11,70 9,75
Chryzen/benzo(a)antracen 0,74 0,63 0,82 0,62 0,61 0,69 0,84 0,82
Fluoranten/piren 1,31 1,25 1,52 1,29 1,26 1,65 1,76 1,76
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,57 0,56 0,60 0,56 0,56 0,62 0,64 0,64
LMW [%] 15,2 23,8 82,0 96,6 79,4 68,7 85,3 100,0
HMW [%] 84,8 76,2 18,0 3.4 20,6 313 14,7 -
LMW/HMW 0,18 0,31 4,57 28,46 3,87 2,19 5,79 -
Fenantren/antracen WR?7 1,91 0,60 - - 5,05 - - -
Chryzen/benzo(a)antracen 1,06 0,97 — - 1,64 — - -
Fluoranten/piren 1,62 1,63 1,35 1,38 1,53 1,38 1,50 -
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,62 0,62 0,57 0,58 0,61 0,58 0,60 -
LMW [%] 15,6 39,0 437 61,1 42,4 90,0 85,9 76,8
HMW [%] 84.4 61,0 56,3 38,9 57,6 10,0 14,1 232
LMW/HMW 0,19 0,64 0,78 1,57 0,74 8,95 6,11 3,31
Fenantren/antracen WRS 2,32 1,09 2,07 5,94 2,40 — 6,39 10,32
Chryzen/benzo(a)antracen 1,34 1,68 1,87 2,15 2,40 - 3,11 2,13
Fluoranten/piren 1,45 1,49 1,37 1,50 1,41 1,62 1,64 1,72
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,59 0,60 0,58 0,60 0,58 0,62 0,62 0,63
LMW [%] 7,6 21,5 53,1 61,6 77,3 100,0 68,4 68,5
HMW [%] 92,4 78,5 46,9 38,4 22,7 — 31,6 31,5
LMW/HMW 0,08 0,27 1,13 1,60 3,41 - 2,16 2,17
Fenantren/antracen WR9 1,96 1,76 - - - - - -
Chryzen/benzo(a)antracen 0,78 0,82 1,08 1,41 - - 1,09 0,97
Fluoranten/piren 1,61 1,52 1,50 1,54 1,48 — 1,30 1,58
Fluoranten/(fluoranten+piren) 0,62 0,60 0,60 0,61 0,60 - 0,57 0,61

gdzie: LMW — niskoczasteczkowe (2, 3-pierscieniowe) WWA; HMW — wysokoczasteczkowe (4, 6-pierScieniowe) WWA
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Roéwniez w warstwie powierzchniowej (0-20 cm) rdzeni zaobserwowana zostala
przewaga zwiazkow z grupy WWA pochodzenia pirolitycznygo, podczas gdy, w miarg
zwigkszania si¢ glgbokosci z ktorej pobrane zostaty probki zwigksza si¢ zawarto$¢ zwiazkow
z grupy WWA pochodzenia petrogenicznego. Jako potwierdzenie dla tej opinii mozna
traktowac rowniez zaobserwowana zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia zwiazkow z grupy WWA
1 PCB. Uzyskane wyniki pomiaréw stanowia potwierdzenia dla informacji literaturowych,
zgodnie z ktorymi wrak statku s/s Stuttgart nie powinien by¢ Zrddlem zanieczyszczenia
osadow Zatoki Gdanskiej przez zwiazki z grupy PCB. Ponadto, oznaczone zawarto$¢
zwiazkéw z grupy PCB (poza probka W2, C7 i WR2 0-20) sa porownywalne z wynikami
badan innych autoréw, ktérzy oszacowali, iz zawarto$¢ tych zwiazkéw w osadach Zatoki
Gdanskiej nie przekracza 40 ng/g s.m. (min. 2 ng/g s.m.) [113]. Jednocze$nie zaobserwowana
zalezno$¢ pomigdzy zawarto$cia zwiazkéw z grupy WWA 1 PCB w probkach osadéw
powierzchniowych (rysunek 35) i warstwie 0-20 cm w probkach rdzeni (rysunek 36) oraz
bardzo niska zawarto$¢ tych zwiazkéw w pozostatych warstwach rdzeni moze sugerowac, ze
zwiazki te w badanym osadzie pochodza z emisji z obszarow miejskich 1 dostaja si¢ do
srodowiska wodnego, wraz ze zwiazkami z grupy WWA zaadsorbowane na czastkach statych
[114] w wyniku depozycji atmosferycznej. Pomimo iz niektdrzy autorzy sugeruja, iz
gtownym zrédtem przedostawania si¢ zwiazkéw z grupy PCB do wéd potudniowego Battyku
jest sptyw z wodami rzecznymi [115, 116], to jednak wyniki modelowych badan
przeprowadzonych przez zespot naukowy z Katedry Chemii Analitycznej Wydziatu
Chemicznego PG wykazaly, iz depozycja atmosferyczna jest istotniejszym zrédtem doptywu
zwiazkow z grupy PCB do waod Zatoki Gdanskiej, niz wody rzeczne [117].

Ponadto, zawartos¢ zwiazkow z grupy WWA pochodzenia pirolitycznego w badanych
probkach moze wynika¢ réwniez z pozaréw, jakie mialy miejsce na statku przed i w trakcie
zatapiania oraz zastosowania metody pirotechniczej do wydobycia cze$ci wraku. Wrak zostat
usuniety tylko czesciowo. W zachowanych dokumentach PRO z tamtego okresu brak jest
informacji dotyczacych rozmiarow szkod wyniktych z zastosowania metody pirotechniczne;j
w celu usunigcia wraku oraz skazenia obszaru zalegania wraku paliwem. W zwiazku z tym
nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, iz cate paliwo zostalo wypuszczone z wraku do

srodowiska [111].
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Wyjasnieniem zroznicowanych wynikow moze by¢ rowniez fakt, iz istnieje duze
prawdopodobienstwo, ze paliwo zalegajace na dnie w miejscu zatopienia wraku nie pochodzi
z ropy naftowej. Wyniki badan paliwa przeprowadzonych przez Instytut Morski w Gdansku
w 1999 roku wykazaty, mala zawarto$§¢ niklu i wanadu oraz brak obecno$ci magnezu
wystepujacego we wszystkich frakcjach ropy naftowej [99, 118] . Ponadto znaczna zawartos¢
fenoli w badanej probce paliwa bylo podstawa do wyciagnigcia wnioskdéw, 1z stosowane
paliwo uzyskane zostalo z przerobki wegla (benzyna syntetyczna) [99]. Dazno$¢ do
zapewnienia sobie przez III Rzeszg Niemiecka w czasie II Wojny $wiatowe]
samowystarczalno§ci w zaopatrzeniu w paliwa, odcigcie od dostaw ropy naftowej oraz
ogromne zapotrzebowanie na paliwa dla wojska spowodowalo rozwdj technologii oraz
produkcje na skalge przemystowa paliw syntetycznych. W tym okresie Rzesza Niemiecka
zapewnila sobie dostgp do paliwa, stosujac technologi¢ uwodornienie wegla metoda Bergiusa
oraz metoda Fischera-Tropsha. Szacuje sig, ze w latach 1943-1944 wyprodukowano
w procesie Bergiusa ponad 4 mln ton benzyny syntetycznej [119] oraz 2,8 min barylek

produktéw pochodzacych z procesu Fischera-Tropsha [120].

2.6.3. Zrodta metali obecnych w probkach osadow

Metale wystepujace w $rodowisku wodnym pochodza ze zrodet naturalnych
(wietrzenia gleby 1 skat, erozja, pozary lasow 1 erupcje wulkandw) oraz gtdéwnie sa wynikiem
dzialalno$ci cztowieka (np. procesy spalania, zrzut S$ciekoéw, wymywanie z terendow
rolniczych). Do $rodowiska morskiego dostaje si¢ przede wszystkim z wodami rzecznymi lub
opadami atmosferycznymi. Wedlug danych organizacji HELCOM w 2006 roku w wyniku
depozycji do wod Battyku zostato wprowadzone 233 ton otowiu, 7,2 tony kadmu i 3,4 ton
rteci. Natomiast z wodami rzecznymi trafito do wod Battyku 274 tony otowiu, 47,5 tony
kadmu 1 10,8 ton rtgci. Oznacza to, iz ok. 85% kadmu, 75% rtgci 1 potowa olowiu dostaje sig
do Morza Battyckiego z wodami rzecznymi [121]. Do $rodowiska Zatoki Gdanskiej najwigcej
metali cigzkich trafia z wodami rzeki Wisty oraz w wyniku depozycji atmosferyczne;.
W tabeli 19 zostaly zestawione wartoSci st¢zen wybranych metali w osadach Zatoki
Gdanskiej. W nawiasie podano zawarto$¢ metali w osadach pobranych najblizej miejsca
polozenia wraku statku s/s Stuttgart.

Uzyskane wyniki zawarto$ci metali w probkach osadéw powierzchniowych oraz
probkach pobranych z warstw powierzchniowych rdzeni poréwnano z warto$ciami stgzen
metali dla osadow Zatoki Gdanskiej zaprezentowanymi w tabeli 19. Wyniki analizy

porownawczej wskazuja, iz wartosci stezen niektdrych z oznaczonych metali znajduja si¢ na
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poziomach poréwnywalnych z danymi literaturowymi. W przypadku Pb, Zn, Cd, Hg oraz Cu

zaobserwowano podwyzszone wartos$ci st¢zen.

Tabela 19. Zawarto$¢ wybranych metali w osadach Zatoki Gdanskiej

Analit Zawartos¢ [ng/g s.m.] Literatura
cd 0,5-4,9 (4,9)
Co 3,9-16 (10)
Cr 75-105 (89) [122]
Cu 19-48 (31)
Mo 0,3-1,3 (1,3)
Ni 2,5-16,0 (12) [123]
Pb 27-75 (35)
\4 75-121 (84) [122]
Zn 87-240 (95)

Hgx[10°] 40,9-1 ;)26(_5432 91(()I9n)u%)1asek) [124]

Wszystkie uzyskane wyniki stgzen metali w badanych probkach poréwnano rowniez

migdzy soba w celu okreslenia wystgpujacych pomigdzy nimi korelacji. Na podstawie

uzyskanych danych stwierdzono, iz:

najwyzsze poziomy stezen Cd, Hg, Zn, Pb zaobserwowano w probkach osadow
powierzchniowych pobranych w punktach C7, C12, C13, W2, w probce pobranej
w punkcie W2 wystgpuje réwniez duze stgzenie Cu, ponadto wysokie poziomy
stezen Pb 1 Zn zostaly zaobserwowane w probce pobranej w punkcie C20;
w probkach pobranych z rdzeni najwigksze ste¢zenia wystgpuja w probkach
pobranych w punktach:

0 WR2 0-20 dla Cd, Hg, Zn, Pb, Cu,

0 WRS 0-20 dla Cd, Hg, Zn, Pb,

0 WR3 0-20 dla Cd, Zn;
wystepuje zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia Cd, Hg, Zn 1 Pb w probkach osadow
(rysunek 37-38);
w rdzeniach nie zaobserwowano znaczacego (tak jak w przypadku zwiazkéw
z grupy WWA) spadku zawarto$ci metali w miar¢ zwigkszania si¢ glebokosci
z ktorej pobrane zostaty probki;

nie zaobserwowano korelacji pomigdzy V i Ni bedacymi sktadnikami ropy.
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Rysunek 37. Stgzenie Cd, Hg, Zn 1 Pb w probkach osadow powierzchniowych
pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.

Metale takie jak Cd, Cu, Pb oraz Zn obok Ni i V sa sktadnikami ropy naftowej
[125, 126]. Szczegolnie cynk moze by¢ wykorzystywany jako wskaznik zanieczyszczenia
srodowiska morskiego paliwem w miejscu, gdzie nie zaobserwowano widocznych
wyciekow [127].

Kadm, otéw 1 rtg¢ moga réwniez wystgpowa¢ w produktach koncowych
uzyskiwanych w procesach otrzymywania cieczy weglowych metoda bezposredniego
(metoda Bergiusa), jak 1 posredniego (metoda Fischera-Tropsha) uptynniania wegla [128].
Opublikowane dane literaturowe wskazuja, iz zrodtem Cd, Hg, Zn, Pb 1 Cu w osadach Zatoki
Gdanskiej jest dziatalno$¢ ludzka, podczas gdy obecnos$¢ Co, Ni, Cr jest wynikiem procesow
erozji [129, 130]. Miedz i cynk wprowadzane sa do wod Zatoki Gdanskiej gtéwnie z wodami
rzeki Wisly, natomiast kadm 1 otow dostaja si¢ do srodowiska morskiego zarowno z wodami
rzecznymi, jak i w wyniku depozycji atmosferycznej [131].

Bezposrednia emisja zanieczyszczen ze zrodet punktowych zlokalizowanych na
obszarze Trdjmiasta oraz wody rzeki Wisty stanowia gltéwna droge przedostawania si¢
zwiazkow rteci do wod Zatoki Gdanskiej [124]. Molibden 1 wanad w $rodowisku pochodzi

zaréwno ze zrodel naturalnych jak i1 antropogenicznych [132, 133, 134].
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Transport metali i ich zwiazkdw w $rodowisku morskim oraz ich biodostgpnos¢, a tym
samym zdolno$¢ bioakumulacji i biowzbogacania w tancuchu pokarmowym uzalezniona jest
zar6wno od formy w jakiej metale wystepuja jak i cech charakterystycznych $rodowiska
(np. pH, zasolenie, zawarto$¢ materii organicznej, rodzaj osadu). Przyktadowo metylacja rteci
w osadach piaszczystych, ze wzgledu na mala zawarto$¢ materii organicznej, jest mniejsza
niz w osadach mulistych [135]. W zwiazku z powyzszym okre$lenie calkowitego stgzenia
metali w osadach, ktore zostalo przeprowadzone w niniejszych badaniach, nie jest
wystarczajaca, aby w petni zrozumie¢ biodostgpnos$¢, mobilnosci i toksycznosci metali, ale

jest uzyteczne jako wskaznik zanieczyszczenia srodowiska wodnego [125].

2.6.4. Zrodta toksycznosci probek osadow i wody morskiej

Na podstawie uzyskanych wynikow pomiaréw toksycznosci probek osadow i wody
morskiej przeprowadzono:
— klasyfikacjg toksycznos$ci probek;
— porownanie efektow toksycznych oszacowanych wobec wszystkich zastosowanych
organizmow wskaznikowych;
— poréwnanie uzyskanych danych ekotoksykologicznych z wynikami analiz
chemicznych.
Klasyfikacja probek pod wzgledem ich toksyczno$ci zostata przeprowadzona
w oparciu o system zaproponowany przez prof. Guido Persoona z Uniwersytetu w Gandawie
(Belgia) [136]. Podstawa klasyfikacji toksyczno$ci probek jest ich podziat ze wzgledu na
wielko$¢ obserwowanego efektu wywolywanego u badanych organizmow wskaznikowych

(tabela 20)

Tabela 20. System klasyfikacji toksycznosci prébek wg Persoona

Efekt (PE) [%] Klasa toksycznosci Toksyczno$¢ Stopien zagrozenia
PE<20" I nietoksyczna brak
20<PE<50° II niska toksycznos¢ niski
50<PE<100" 11 toksyczna sredni
PE=100" v wysoka toksyczno$¢ wysoki
PE=100° \% b?;iz(;cvzzggi,{a bardzo wysoki

? — w zadnym z przeprowadzonych testow

b w przynajmniej jednym z przeprowadzonych testow
°— we wszystkich przeprowadzonych testach

Na podstawie przeprowadzonej analizy poroéwnawczej oszacowanych parametrow

toksyczno$ci wobec wszystkich badanych organizméw wskaznikowych mozna stwierdzi¢ ze:
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— najwyzszym poziomem toksycznosci wobec wszystkich zastosowanych
organizméw wskaznikowych charakteryzuja si¢ probki osadow powierzchniowych
pobrane w punktach C7, C18, C12 i C13 (rysunek 39);

— probki C2, C5-C8, C11-C13, C18-C19, W2 i W4 charakteryzuja si¢ wysoka
toksycznoscia (klasa IV);

— zadnej z badanych probek osadow powierzchniowych nie mozna uznaé za
nietoksyczna (klasa 1);

— sposrod probek pobranych z rdzeni najwigksza toksyczno$cia wobec wszystkich
organizmoéw wskaznikowych charakteryzowaly si¢ probki pobrane z rdzenia WR3
1 WR6 (szczegodlnie w warstwach 0-160 cm); wysoki poziom toksycznos$ci zostat
zaobserwowana réwniez w warstwie 0-20 cm rdzenia WR2 (rysunek 40);

— probki rdzeni WR1 80-120 i 120-160 oraz WRS8 220-280 i WR9 220-280 mozna
uzna¢ za nietoksyczne (klasa I);

— probki wody morskiej nie wykazaty efektow toksycznych wobec organizmow

wskaznikowych (wartosci ujemne — zjawisko hormezy) (klasa 1).
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Rysunek 39. Srednie zahamowanie intensywnosci bioluminescencji V. fischeri, $rednie
zahamowanie wzrostu korzenia S. alba 1 $§rednia $§miertelno$¢ H. incongrues w wyniku
kontaktu z probkami osadow powierzchniowych pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.

105



Warstwa rdzenia [cm] Warstwa rdzenia [cm]

Warstwa rdzenia [cm]

Toksycznosé [%]

-100 -50 0 50 100
0 t t
SN
: ——
" P
80 //
120 / JY
WRA1
160
100 50 0 50 100
» T
0 A
0 A1 <
%0 g -
5 |
. K\ 4
WR4 & .
220
-100 =50 0 50 100
- T 5 »
40 —‘_'_F'_.}‘ L“-— /./
4 I——— < 5
ora X 7
120 Z\ T/ /
i
160 T//
220
LW WR7

280

Toksycznosé [%)]

-100 50 0 50 100
0 ; !
. % = Jv
§ w v /‘,rg\/’
£ 80
. // T//
ol (I
=\ Vol e
220
-100 -50 0 50 100
% N { —3
g i ——
: //'/ Y }
g 220 j'l k\K\
i WR5 i
100 50 0 50 100
zg i/. _.«“I* A
40 {F—M P 8
60 Wy
80

¥
{H\

Warstwa rdzenia [cm]

.

/ / WR8

280

Toksycznosc [%]

-100 50 50 100
” ’ |
% =
S 60
E 80 ‘ o _4
%120 /l QI
£ )
=
- i 7
220
-100 -50 0 50 100
- ‘ r —
X <\.& H
5 80
% 120 / )
; 160 /,//ﬁ/
§ 220 (
280
-100 -50 0 50 100
a SN T
40 = ,,’/
£ % — <
% 120 '/\ >
o P |
b |
[ I’A WR9
280
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pobranych w poblizu wraku s/s Stuttgart.



Uzyskane wyniki badan ekotoksykologicznych poréwnano z danymi uzyskanymi
w wyniku przeprowadzonych analiz chemicznych. Na podstawie przeprowadzonej analizy
poréwnawczej mozna stwierdzi€, iz zaobserwowana zostata zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia
zwiazkéow z grupy WWA (oraz PCB) oraz $miertelnoscia organizmu wskaznikowego
H. incongruens w wigkszosci probek osadéw powierzchniowych (rysunek 41). Ponadto
zaobserwowana zostata zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia zwiazkow z grupy WWA,
a $miertelnoscia organizmu wskaznikowego H. incongruens w probkach pobranych z rdzeni

(rysunek 42).
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Rysunek 41. Zalezno$¢ pomigdzy suma stezen wielopier§cieniowych weglowodorow
aromatycznych (3 WWA), a $rednia Smiertelno$cia organizmoéw wskaznikowych
Heterocypris incongruens w probkach osadow powierzchniowych pobranych
w poblizu wraku s/s Stuttgart.

Zwiazki z grupy WWA 1 PCB charakteryzuja si¢ staba rozpuszczalno$cia w wodzie.
Jednoczesnie zwiazki te ulegaja w znacznym stopniu adsorpcji na powierzchni zawiesiny 1
czastkach statych osadu [137]. Ich duza trwato$¢ i odpornos¢ na biodegradacje powoduje, ze
moga one gromadzi¢ si¢ w osadach i pozostawac¢ tam przez wiele lat. Zawarto§¢ zwiazkow z
grupy WWA w osadach poludniowego Battyku waha si¢ w granicach od 10 do 7000 ng/g
s.m. ($r. 1830 ng/g s.m.) [138], natomiast w osadach Zatoki Gdanskiej jest na poziomie 235-
2205 ng/g s.m.[139].
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Poréwnujac uzyskane wyniki analiz probek osadow powierzchniowych oraz probek
pobranych z warstw powierzchniowych rdzeni z danymi literaturowymi, mozna stwierdzi¢, iz
zawarto$¢ zwiazkow z grupy WWA w niektorych z badanych prébek jest ponad 100 (np.
WR2 20-40, WR6 0-20, WR6 20-40), 1000 (np. C18, WR3 20-40), a nawet 10 000 (C7) razy
wigksza niz zawarto$¢ tych zwiazkéw w osadach Zatoki Gdanskiej. Oznaczone zawartosci
zwiazkoéw z grupy PCB (jak juz wczes$niej wspomniano) z wyjatkiem probki W2, C7 1 WR2
0-20 sa porownywalne z zawarto$ciami tych zwiazkéw w osadach Zatoki Gdanskie;.

Matzoraczki wykorzystywane jako organizm wskaznikowy w tescie toksycznos$ci
chronicznej sa to drobne skorupiaki o dlugosci ciata 0,4-3,0 mm. Ich cecha charakterystyczna
(na tym poziomie ewolucji) jest w pelni rozwinigty uktad pokarmowy. Ze wzgledu na brak
narzadéw oddechowych wymiana gazowa u tych organizméw odbywa si¢ cata powierzchnia
ciata [140]. Organizmy te prowadza przydenny tryb zycia, gldwnie w strefie roslinnos$ci
wodnej 1 osadéow dennych, odzywiajac si¢ m.in. detrytusem i glonami. W zwiazku
z powyzszym malzoraczki sa wrazliwe zarOwno na zanieczyszczenia o charakterze
hydrofilowym jak i hydrofobowym (tj. zwiazki z grupy WWA 1 PCB) [141].

Uzyskane wyniki efektow toksycznych wskazuja na obecno$¢ w badanych osadach
zaré6wno zwiazkoéw polarnych bedacych biodostgpnymi dla wszystkich badanych organizméw
wskaznikowych oraz niepolarnych, na ktore wrazliwe sa matzoraczki. Duza toksycznosé¢
ekstraktow wodnych wobec bakterii bioluminescencyjnych sugeruje, iz czynnikami
odpowiedzialnymi za poziom toksyczno$ci moga by¢ nie tylko zwiazki hydrofobowe, bgdace
sktadnikiem paliwa zdeponowanego na dnie, ale rowniez zwiazki powstajace w skutek
procesOw zachodzacych w osadach dennych. Degradacja zwiazkow z grupy WWA nastepuje
glownie poprzez ich utlenianie do cis-dihydrodioli. Cis-dihydrodiole sa dalej przeksztatcane
do pochodnych dihydroksylowych [142]. Zwiazki powstajace w takich procesach
charakteryzuja si¢ wigksza rozpuszczalnoscia w wodzie, a tym samym wigksza
biodostepnoscia i1 toksycznoscia dla organizméw [143]. Ponadto na podstawie badan in vitro
prowadzonych nad zwiazkami z grupy WWA wykazano, iz zaden z tych zwiazkow nie
posiada wilasciwosci mutagennych 1 kancerogennych. Dopiero w wyniku przemian
metabolicznych, zwiazki te zostaja przeksztalcone do reaktywnych pochodnych, mogacych
uszkadza¢ materiat genetyczny i wywotywa¢ zmiany na poziomie komérkowym [144].
Powstajace diole 1 epoksydy, moga wiaza¢ si¢ z DNA/RNA oraz biatkami i wykazywaé
dzialanie mutagenne lub/i rakotwodrcze [145]. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage, iz istnieje
korelacja pomigdzy toksyczno$cia ostra oszacowana wobec organizmu wskaznikowego

V. fischeri 1 toksyczno$cia oszacowana wobec S. alba w probkach osadow pobranych
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z rdzeni. Nie zaobserwowano natomiast zaleznosci pomigdzy tymi wskaznikami w osadach
powierzchniowych. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ opierajac si¢ na wynikach badan
przeprowadzonych przez zesp6l badaczy z uniwersytetu w Budapeszcie. W badaniach tych
wykazano, iz S. alba nie wykazuje efektow toksycznych w kontakcie z gleba zanieczyszczona
mazutem [146]. Sugeruje to, iz toksyczno$¢ probek rdzeni wobec obu organizmow
wskaznikowych moze by¢ spowodowana obecnoscia w tych probkach zwiazkéw
o charakterze polarnym.

Spadek poziomu zawartos$ci zwiazkow z grupy WWA oraz obserwowanych efektow
toksycznych wobec H. incongruens oraz wysoki poziom toksycznosci wobec organizmu
wskaznikowego V. fischeri w wyniku kontaktu z prébkami rdzeni w miar¢ zwigkszania si¢
glebokosci, z ktorej pobrane zostaly probki stanowi potwierdzenie dla powyzsze] tezy.
Niepolarne zwiazki o duzych masach czasteczkowych sa zatrzymywane w powierzchniowych
warstwach osadow [147], podczas gdy mniejsze i lzejsze czasteczki przenoszone sa w glab
osadow gdzie moze nastapi¢ ich czesciowy rozktad.

Nalezy réwniez zwrdci¢ uwagg na bardzo wysoki poziom toksycznos$ci (100%) wobec
malzoraczka zaobserwowany w warstwie 220-280 cm rdzenia WRS. Jednocze$nie probki
pobrane z rdzenia WRS charakteryzuje si¢ najmniejsza zawartoscia zwiazkow z grupy WWA
w poréwnaniu do innych badanych probek rdzeni. Wyjasnieniem tej nieprawidtowosci moze
by¢ fakt, iz w probce tej zaobserwowano wyzsza (w stosunku do wigkszos$ci probek
pobranych z rdzeni) zawarto§¢ kadmu. Wyniki badan przeprowadzone przez zesp6t naukowy
z Katedry Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego PG wykazaty, iz H. incongruens jest
szczegOlnie wrazliwy na obecnos¢ jonow kadmu (i rteci) wystgpujacych na niskich
poziomach stgzen [148]. Natomiast eksperyment przeprowadzony przez naukowcoéw
z uniwersytetu w Akwizgranie (Niemcy) dowiodt, ze S. alba moze rosna¢ na glebach silnie
zanieczyszczonych zwigzkami kadmu i otowiu [149]. Natomiast inni autorzy wskazuja, iz
S. alba charakteryzuje si¢ mata wrazliwoscia na zwiazki otowiu, natomiast duza na zwiazki
kadmu. Wyniki badan tych samych autoréw wskazuja, iz bakterie bioluminescencyjne
V. fischeri wykazuja niska czuto$¢ wobec zwiazkow kadmu [150].

Jednoczes$nie nalezy zauwazy¢, iz biotesty umozliwiaja oceng wpltywu zlozonych
mieszanin chemicznych na organizmy zamieszkujace dane srodowisko. W zwiazku z tym na
podstawie wynikow badan ekotoksykologicznych z wykorzystaniem organizméw
wskaznikowych nie mozna z cala pewno$cia stwierdzi¢, ktoéra grupa ksenobiotykdéw jest

zroédtem toksycznosci.
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2.6.5. Wplyw topografii terenu na uzyskane wyniki analiz

Punkty w ktorych pobrane zostaly probki osadow 1 wody morskiej zostaty
przedstawione na rysunku 17.

Zawarto$¢ zwiazkoéw toksycznych w badanych probkach powinna zmniejszac si¢ wraz
ze zwigkszeniem si¢ odleglosci od centralnego punktu wraku. Jako przykitad mozna podac
wyniki badan uzyskane dla probki pobranej w punkcie W2, ktora charakteryzuje si¢
najwyzszym poziomem zanieczyszczen wszystkimi oznaczanymi zwigzkami oraz wykazuje
najwigksza toksyczno$¢ wobec wszystkich zastosowanych organizméw wskaznikowych.
Podobna tendencja zostata zaobserwowana w przypadku probki pobranej w punkcie C7. Obie
te probki zostaty pobrane w bliskiej odlegtosci od centralnej czgéci wraku (W2 ok. 34 m na
potoc, C7 ok. 92 m na poélocny wschod) Jednakze niektéore probki znajdujace sig
w wigkszej odleglosci od wraku wykazuja wyzszy poziom zanieczyszczenia niz probki
pobrane w centralnym punkcie zatopienia jednostki. Na przyktad probka pobrana w punkcie
C11 (ok. 92 m w kierunku potudniowym) charakteryzuje si¢ niska zawarto$cia zwiazkow
z grupy WWA, PCB i metali pomimo, ze znajduje si¢ w podobnej odlegtosci od centralnego
punktu wraku jak omawiana powyzej probka C7. Jednoczesnie probka pobrana w punkcie
C18 (ok. 670 m na poinocny wschod od centralnej czgsci wraku) charakteryzuje si¢ bardzo
duza zawarto$cia zwiazkow z grupy WWA 1 niektorych metali oraz wysokim poziomem
toksyczno$ci pomimo, iz znajduje si¢ (tak jak probki pobrane w punktach C19 i C20)
w najwigkszej odleglosci od centralnego punkty wraku (w stosunku do innych probek).
Podobna tendencja zostala zaobserwowana w przypadku probek rdzeni. Rdzen pobrany
w punkcie WR1 (ok. 97 m na péinoc od centralnej czgsci wraku) charakteryzuje si¢ mniejsza
zawartoscia zanieczyszczen niz rdzenie pobrane w punkcie WR3 i WR4 (ponad 400 m
w kierunku potnocno-wschodnim od centralnej czegsci wraku).

Oznacza to, iz  wplyw na uzyskane wyniki miala topografia terenu oraz
rozmieszczenie wraku na dnie morskim. Jak weze$niej wspomniano jednostka lezy na zboczu
niewielkiego wzniesienia, co powoduje przemieszczanie si¢ paliwa pod wplywem sit
grawitacyjnych, gléwnie w kierunku wschodnim (ale roéwniez pdinocno i1 potudniowo
wschodnim). Z powyzszego wynika, iz decydujacy wplyw na rozprzestrzenianie si¢

zanieczyszczenia ma uksztattowanie terenu, na ktérym lezy wrak.
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PODSUMOWANIE

Rejon Zatoki Gdanskiej, w ktorym zalega wrak statku s/s Stuttgart jest obszarem
szczegllnie narazonym na zanieczyszczenia dostajace si¢ do Srodowiska morskiego wraz
z wodami rzeki Wisty oraz w wyniku depozycji atmosferycznej. Silnie zurbanizowany
1 uprzemystowiony obszar Trdjmiasta oraz regionu Kaszub z dominujacymi paleniskami
domowymi przyczynia si¢ do znaczacego wzbogacenia osadow powierzchniowych w zwiazki
z grupy WWA, PCB czy metale. Wody rzeki Wisty niosace tadunek zanieczyszczen z obszaru
Polski maja znaczacy udzial we wprowadzaniu szkodliwych substancji do wod Zatoki
Gdanskiej. Ponadto, emisje ze zroédet punktowych zlokalizowanych w regionie Trojmiasta
powoduja zanieczyszczenie wod 1 osadéw Zatoki Gdanskiej. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage,
1z wrak lezy w bliskiej odlegtosci od portu w Gdyni, bgdacego jednym z najwigkszych portow
morskich w Polsce. W zwiazku z tym nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, iz zrodtem
zanieczyszczenia wod 1 osadéw w tym obszarze jest wylacznie badana jednostka.

Zgromadzone wyniki badan sa natomiast podstawa do wyciagnigcia ponizej
zaprezentowanych wnioskow.

1. Analiza porownawcza wszystkich wynikéw analiz chemicznych oraz wskaznikow
toksycznos$ci wykazata iz najwigkszym tadunkiem zanieczyszczen obcigzone sa
probki powierzchniowe pobrane w punktach W2 oraz C7. Ponadto duza zawarto$¢
zwiazkoéw metali tj. Pb 1 Zn zostala zaobserwowana w probee pobranej w punkcie
C20. Sposrdod rdzeni najwyzszym poziomem zanieczyszczen charakteryzowaty sig
probki pobrane z warstw 0-20 cm rdzeni WR2-WR4 1 WR6-WRS.

2. Punkt W2 znajduje si¢ w centralnej czgsci wraku 1 oczywistym jest, iz probka
pobrana w tym punkcie moze charakteryzowaé si¢ najwigkszym stgzeniem
zwiazkow z grupy WWA 1 zwiazkow metali bedacych sktadnikami paliwa. Nalezy
natomiast zauwazy¢, iz w probkach pobranych w zlokalizowanych obok siebie
punktach W2 oraz C7 zaobserwowano bardzo wysokie st¢zenia zwiazkow z grupy
PCB. Wyniki badan probek pobranych w innych punktach pomiarowych wskazuja
iz zwiazki te nie byly zastosowane w zainstalowanych urzadzeniach Iub
wyposazeniu badanego statku. Istnieje mozliwos$¢, iz odpady zawierajace zwiazki
z grupy PCB mogly zosta¢ umieszczone celowo w tym miejscu. Obszary zalegania
bardzo zniszczonych wrakéw lub ich pozostato$§ci moga stuzy¢ jako miejsca

nielegalnego sktadowania odpadow, ze wzgledu na to iz trudno jest stwierdzi¢ czy
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znajdujace si¢ na dnie morskim obiekty sa zniszczonymi elementami wrakow czy
tez sa wynikiem nielegalnego zrzutu odpadow.

. Niepokojaca jest zaobserwowana bardzo duza zawartosci zwiazkéw z grupy WWA
w niektorych probkach, znacznie przekraczajaca wartosci dopuszczalne
przewidziane w przepisach prawa oraz odbiegajace od poziomoéw zawartosci tych
zwiazkow w osadach Zatoki Gdanskiej opisanych w literaturze. Konieczne jest
przeprowadzenie dalszych badan w celu wyjasnienia przyczyn wystgpowania
bardzo wysokich pozioméw stezen zwiazkéw w grupy WWA w probkach C7
1 CI18.

. Przeprowadzona identyfikacja zrodel pochodzenia zwiazkow z grupy WWA
w probkach osadéw wykazala, iz zwiazki z grupy WWA obecne w osadach
powierzchniowych powstaty gléwnie z procesow spalania, podczas gdy
w przypadku probek pobranych z rdzeni dominuje model mieszany. Zawartos$¢
zwiazkow z grupy WWA pochodzenia pirolitycznego w badanych probkach moze
wynika¢ z pozarow jakie miaty miejsce na statku przed i w trakcie zatapiania oraz
zastosowania metody pirotechniczej do wydobycia czg§ci wraku. Ponadto
zaobserwowana zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia zwiazkéw z grupy WWA 1 PCB
w probkach osadow powierzchniowych 1 warstwie powierzchniowej rdzeni moze
sugerowac, ze zwiazki z grupy PCB w badanym osadzie pochodza z emisji
z obszardw miejskich i1 dostaja si¢ do $rodowiska wodnego, wraz ze zwiazkami
z grupy WWA zaadsorbowane na czastkach statych. Wyjasnieniem
zroznicowanych  wynikbw moze by¢ réwniez fakt, 1z istnieje duze
prawdopodobienstwo, ze paliwo zalegajace na dnie w miejscu zatopienia wraku nie
pochodzi z ropy naftowe;.

. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢
jakim rodzajem paliwa skazone zostato dno morskie. Wyniki wcze$niejszych badan
przeprowadzonych przez Instytut Morski w Gdansku [98] oraz brak zaleznos$ci
pomigdzy zawartoscia Ni 1 V wykazany w niniejszych badaniach wskazuja iz
substancja zalegajaca na dnie morskim moze by¢ ciecz weglowa.

. Zaobserwowana zostala korelacja pomig¢dzy zawartoscia zwiazkow z grupy WWA
oraz $miertelno$cia organizmu wskaznikowego H. incongruens. Zmniejszenie
zawarto$ci zwiazkow z grupy WWA oraz spadek $miertelnosci matzoraczka
w wyniku kontaktu z prébkami osadow w miarg zwigkszania si¢ gtebokosci z ktorej

pobrane zostaty probki osadéw oraz duza toksycznos$¢ ekstraktoéw wodnych wobec
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organizmu wskaznikowego V. fischeri wskazuja, 1z w probkach znajduja si¢ nie
tylko zwiazki hydrofobowe, bedace sktadnikiem paliwa zdeponowanego na dnie,
ale rdwniez rozpuszczalne w wodzie zwiazki powstajace w skutek procesow
przemian zachodzacych w osadach dennych.

7. Decydujacy wplyw na przemieszczanie si¢ paliwa ma uksztaltowanie dna
morskiego w rejonie zalegania wraku. Paliwo przemieszcza si¢ w kierunku
wschodnim oraz pdéinocno 1 potludniowo wschodnim. W celu oszacowania
wielkos$ci zanieczyszczonego obszaru nalezaloby pobra¢ kolejne probki, gtéwnie
z obszar6w znajdujacych si¢ na potnocny i potudniowy wschdd od centralnej czgsci
wraku. Ponadto, konieczne bytoby pobranie 1-2 probek z obszaru znajdujacego si¢
na potudniowy-zachdéd od centralnej czeSci wraku w celu wykluczenia
przemieszczania si¢ paliwa w tym kierunku

8. W celu potwierdzenia zaobserwowanych zalezno$ci pomig¢dzy zawarto$ciami
poszczeg6Olnych grup ksenobiotykow 1 wynikami badan ekotoksykologicznych oraz
uzyskania dodatkowych informacji dotyczacych wystgpowania korelacji (lub ich
braku) pomigdzy uzyskanymi danymi pomiarowymi konieczne  jest
przeprowadzenie analizy chemometrycznej. Analiza chemometryczna zostanie
przeprowadzone we wspolpracy ze specjalistami z Uniwersytetu w Sofii (Bulgaria)

Pomimo iz nie mozna bezspornie stwierdzi¢, ze tylko wrak statku s/s Stuttgart jest

zrédtem zanieczyszczenia osadow dennych w rejonie jego zalegania, to w oparciu o uzyskane
wyniki mozna wyciagna¢ wnioski, iz ma on znaczacy udzial w zanieczyszczeniu osadow

dennych szczegdlnie zwiazkami z grupy WWA 1 niektorymi metalami.

STRESZCZENIE

Obecnos$¢ substancji szkodliwych 1 toksycznych w $rodowisku morskim jest,
W przewazajacej czesci, zwigzana z dziatalno$cia ludzka. Bardzo istotnym, aczkolwiek mato
poznanym problemem sa zanieczyszczenia wynikajace z wyciekéw paliwa bunkrowego lub
fadunku z wrakow zatopionych statkow i1 okrgtow. Obecno$¢ zatopionych jednostek
w wodach morskich 1 oceanicznych spowodowana jest m.in. dzialaniami wojennymi
prowadzonymi na obszarach morz i oceandéw w czasie [ i II wojny Swiatowej. Wydaje sig by¢
oczywiste, iz w wigkszosci przypadkoéw istnieje prawdopodobienstwo wycieku substancji

ropopochodnych. Problem wyst¢gpowania wrakéw zalegajacych na dnie akwendw jest
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szczegOlnie istotny w przypadku zbiornikéw matych o srodkontynentalnym potozeniu jak
Morze Baltyckie, na ktérych prowadzone byly podczas II wojny $wiatowe] intensywne
dziatania wojenne.

Przyktadem jednostki mogacej stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska morskiego jest
wrak statku s/s Stuttgart. Niemiecki statek szpitalny s/s Stuttgart (Lazaretschiff ,,C”) zostat
zatopiony w 1943 roku ok. 2 mil morskich od portu w Gdyni (Polska). W latach 50.
XX wieku wrak zostal uznany za przeszkode¢ nawigacyjna i czgsciowo usunigty w wyniku
zastosowania metody pirotechnicznej. Efektem tego stalo si¢ skazenie dna morskiego
paliwem w rejonie zalegania wraku statku s/s Stuttgart. W zwiazku z tym konieczne stato si¢
okreslenia charakteru 1 wielkos$ci oddzialywania na srodowisko wraku statku s/s Stuttgart.

W celu okre$lenia stopnia zagrozenia dla srodowiska wykonano analizy chemiczne
1 badania ekotoksykologiczne prébek wody morskiej, osadow powierzchniowych i rdzeni.
Odpowiednio przygotowane probki wody morskiej i osadow poddane zostaly analizom
w celu oznaczenia zawartosci zwiazkéw z grupy WWA, PCB oraz wybranych metali.
Ponadto, w celu oszacowania wptywu substancji toksycznych obecnych w prébkach na
organizmy zywe przeprowadzono badania ekotoksykologiczne z wykorzystaniem wybranych

organizmow wskaznikowych.

ABSTRACT

Presence of harmful and toxic substances in the marine environment is, to great extent,
connected to human activity. Very important, although not well studied, is presence of
pollutants resulting from the bunker fuel leaks of from load of the sunk ships. Presence of
sunk ships in the marine and oceanic waters is a result of, among others, war activities
conducted at seas and oceans during I and IT World Wars. It seems to be obvious, that in most
cases there is danger of leakage of the fuel-derived substances. The problem of sunk
shipwrecks is of special importance in case of small water bodies of mediterranean character
and localization like the Baltic Sea, where intensive military operations were conducted
during the WW2.

One of examples of units posing potential environmental threat for the marine
ecosystem is wreck of s/s Stuttgart. German hospital ship s/s Stuttgart (Lazaretschiff “C’’") has
been sunk in 1943 app. 2 nautical miles from the Gdynia harbor (Poland). In 1950s the wreck

has been stated to be navigation obstacle and partially removed with application of the
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pyrotechnic method. It resulted in the fuel pollution of the sea bottom around the s/s Stuttgart
wreck. Due to this it has become necessity to estimate character and magnitude of
environmental impact of already mentioned shipwreck.

Chemical analyses and ecotoxicological studies were conducted on samples of water,
surface sediment and core sediment in order to assess the danger posed to the local
environment. Properly prepared samples of water and sediments were subjected to analyses in
order to determine PAH and PCB group analytes as well as of selected metals. Furthermore,
in order to assess the influence of toxic chemicals present in the samples on the living
organisms the ecotoxicological studies were conducted with application of the selected

bioindicating organisms.
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